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OZET

Baz1 bisiklik endoperoksit bilesiklerinin (1, 2...) yapilari, proton ve karbon
cekirdeklerinin spin-6rgii rolaksasyon zamanlar ve Bey etkilesme sabitleri spektral
yontemlerle incelendi. Bilesiklerin yapilarn 1D ve 2D NMR spektroskopisi ile
belirlenirken, proton ve karbon ¢ekirdeklerinin spin-6rgii rélaksasyon zamanlari
inversion-recovery yontemi kullanilarak ol¢tildi. Bilesiklerin karbon ve proton
arasmndaki etkilesme sabitleri (Jcm) aralikli genis bantli 1sinlandirma (gated
decoupling) yontemi ile belirlenerek, hibrit orbitallerindeki s orbitalinin oram tesbit

edildi.




ii

SUMMARY

The spin-lattice relaxation times Ty of individual nuclei °C, 'H and C-H coupling
constants (Jcu) of the bicyclo-endoperoxide compounds (1, 2...) were studied by
spectral methods. The spin-latticé relaxation times T; of individual nuclei *C, 'H was
measured by inversion-recovery method while the structures of the compounds were
obtained by 1D and 2D NMR spectroscopy. C-H coupling constants (Jcyg) were
achieved by means of gated-decoupling method and relative of the s orbital which exists

in the hybrid orbital was also assigned with C-H coupling constants.
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1. GIRIS
1.1 - Spektroskopik Yontemler ve Yap: Tayini

Spektroskopik yontemler ortaya ¢ikmadan Once, kimyasal reaksiyonlar sonucu elde
edilen bilesiklerin yapisi, farkli kimyasal yontemler kullanilarak belirlenmeye
¢alisthrdi. Kimyacilar bir dizi kimyasal reaksiyon sonucu elde ettikleri bilesiklerin
yapisini tesbit etmek igin, ya bilinen tepkimeleri kullanirlar, yada fiziksel 6zellikleri
(erime noktasi, kaynama noktasi, renk degisimi) ve kimyasal ozellikleri bilinen
bilesiklerle, bilinmeyen bilesigin yapisini mukayese ederek, yapr tayinini yapmaya
aligirlardl. Ornegin, siklohegzanol’un asitle reaksiyonundan elde edilen siklohegzen’in
yapisinin kimyasal yontemle belirlenmesinde, iki kimyasal metot uygulanmaktadir.
Birinci metotta once alkene halojen katilmakta ve koyu kirmizi renkte olan brom’un
rengi renksiz hale doniismektedir. Ikinci metotta ise potasyum permanganat cozeltisi ile
alken reaksiyona girmekte, mor renkte olan potasyum permanganat ¢dzeltisinin
renginin, koyu kahverengi ¢okelek ile renksiz bir sivi haline déntismesi, alkenin varlig

hakkinda bilgi vermektedir (Sema 1.1).
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Sema 1.1

Bu sekilde, kimyasal yontemlerle elde edilen bilesiklerin yapilarinin belirlenmesinde,
birtakim zorluklarlarla karsilagilirdi. Bu zorluklarin basinda, kimyasal reaksiyonlar
sonucu olugacak tiriin yada tiriinleri elde etmek i¢in, ¢ok uzun slire gegmesi ve bazen bu
stire igerisinde bilesigin yapismin bozulmasi, ¢ogu kez mukayese edilecek bilesigin

bulunamamasi, yada kompleks yapiya sahip bilesiklerin bu yontemlerle tesbitinin



hemen hemen olanak disi olmast gibi nedenler, kimyasal yontemlerle bilesiklerin

yapisinu belirlemenin ne kadar gii¢ oldugunu gostermektedir.

Son yillarda, organik ve inorganik bilesiklerin yapi analizi i¢in gesitli spektroskopik
yontemler gelistirilmis ve bu yontemler farkli alanlarda uygulanmaya baglamistir.
Spektroskopik yontemlerin bir ¢ok istiin taraflar1 vardir. Genellikle az miktardaki
numune ile yapisal bilgi elde edebilecegimiz gibi, numuneyi geri kazanmak da miimkiin
olmaktadir. Ayrica yontemlerin uygulanmast olduk¢a hizlidir ve bazen birkag dakika
yeterli olmaktadir. Organik kokenli bilesiklerin yap1 analizi i¢in IR(Infrared),
UV (Ultraviolet), MS(Mass), X-Ismlari(X-Ray), MWS(Microwave), Elementel Analiz
ve NMR gibi spektroskopik yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler, bilesigin yapisi
hakkinda ayr1 ayn bilgiler vermekte ve bu bilgilerin biraraya getirilmesi ile yap: tayini
yapilmaktadir. X-Isinlar1 ve NMR spektroskopisi hari¢ diger spektroskopik y6ntemlerin
hi¢biri, tek bagina bir bilesigin yapisi hakkinda ayrintili bilgi vermez. X-Ismlari
spektroskopisi, bir bilesigin yapisinin kesin olarak belirlemesinin yaninda, ilgili bilesige
ait bag uzunlugu, bag agis1 gibi parametreleri de vermektedir. Ancak bu yéntemin kati
ve kristal 6zellige sahip bilesiklere uygulanmasi, ayrica ¢ok uzun zaman almasi (bir
numune i¢in yaklagik bir hafta gibi) bu yontemin en biiyiikk dezavantajidir. NMR
spektroskopisini, diger spektroskopik yontemlere listiin kilan taraf, kisa siire i¢erisinde,

az miktarda numune ile bir molekiiliin yapisi hakkinda en ayrintili bilgiyi vermesidir.
1.2 - NMR Spektroskopisinin Kisa Tarihgesi, Onemi ve Uygulamalar

1945 yilinda Bloch ve Purcell adli fizik¢ilerin ilk NMR sinyalini gozlemelerinin
ardindan, 1953 yilinda dogal miknatisla galigan, manyetik alan giddeti diigiik (60 MHz —
1.41 Tesla) ve yalnizca proton ¢ekirdeklerini rezonansa getirebilen NMR cihazlar
piyasaya sunularak, bilesiklerin yap: tayininde kullanildi. >C ¢ekirdeklerinin sinyali
1957 yilinda Lauterbur tarafindan gézlenmis olmasma ragmen, *C cekirdeklerinin
proton ¢ekirdeklerine gore duyarliliklarnin az olmasi, C-NMR spektroskopisinin
gelisimini belirli bir siire ertelemistir. *C ¢ekirdeklerinden spektrum kaydedilmesine
1960 yillardan itibaren baslandi, ancak bu alandaki asil énemli gelismeler 1965 yilinda

basladi. NMR spektroskopisinin asil énemi, 1970°li yillarin baslarinda sivi helyum



sicakliginda (4 K, -269 °C) calisan, siiper iletken miknatis 6zelligine sahip NMR
cihazlan devreye girmesi ile baglamaktadir. 2000°1i yillarda bu cihazlarda manyetik alan

siddeti 900 MHz (21.1 T)’e kadar ulagilmustir.

Manyetik alan siddeti ve duyarlili1 yiiksek olan bu cihazlarda proton g¢ekirdeklerinin
yamsira, spin kuvantum sayist sifirdan farkhi olan 10 “C, “N, PF, *'P gibi
cekirdeklerin de rezonans sinyalleri kaydedilmektedir. Bu ¢ekirdeklerden elde edilen
spektral verilerin kombinasyonu sonucu, bilesiklerin yapisi ortaya ¢ikarilmaktadir.
NMR spektroskopisi giiniimiizde kimyanin yanisira, diger bir ¢ok alanda (biyokimya,
tip, eczacilik gibi) uygulanmakta olup, ilgili alanlarda g¢ok Onemli katkilar

saglamaktadur.

Giintimiizde mevcut NMR cihazlar: ile organik kokenli molekiillerin yap: analizi igin
farkli NMR teknikleri uygulanmakta olup, bu yontemlerin vermis oldugu bilgilerin
dogrultusunda bilegiklerin konstitiisyon, konfigiirasyon ve konformasyonu tesbit

edilebilmektedir. Uygulanan yontemlerin en 6nemlilerinden bazilari,

imensional (I
'H-NMR, Cift Rezonans, >C-NMR, APT, DEPT, NOE-Destekli 'H-">C Etkilesmesi,
NOE-Diff

S Dimensional 21

HETCOR, COSY, NOESY, HMBC, INADEQUATE, TROSY ve Spin Eko (T;,T2),

gibi yontemlerdir.

Bu yontemler, modern teknoliji sayesinde manyetik alan siddeti ve ayrim giici
gelistirilmis olan NMR cihazlarinda, yapisi a}jdlnlatllamayan bir ¢cok bilesigin hatta
enzim ve protein gibi makromolekiillerin de yapisal ipuglarin1 karekterize etmek igin
kullanilmakta ve o6nemli sonuglar elde edilmektedir. Ornegin, molekiil agirlig
10000°den fazla olan 1Mm lizozim (lysozym) enziminin % 90 H,0/D,0O ¢ozeltisi
icindeki 900 MHz 'H-NMR spektrumu1 Sekil 1.1 ve 101 tane aminoasit ihtiva eden
protein molekiiliinlin, azot atomuna bagli olan protonu veren “N-'H TROSY

spektrumu? Sekil 1.2’ de goriilmektedir.



Sekil 1.1. Enzim bilesigi’nin 'H-NMR spektrumu 900 MHz (D,0)

Enzim ve protein molekiillerine ait spektral veriler, manyetik alan siddeti ve uygulanan

NMR kadar etkili

gostermektedir. Bu spektral yontemlerin bir ¢ogu bilesiklerin yap1 analizinde

tekniklerinin molekiillerin yapt analizinde ne oldugunu
kullanilmakla beraber, Spin Eko (T1,T2) Rolaksasyon (durulma) zamanlari, tip da

manyetik rezonans goriintiileme yada kisaca manyetik goriintiileme adi verilen

NMR Imaging yonteminin de temelini olusturmaktadir.
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Sekil 1.2. Protein bilesigi’nin >’N-'"H TROSY, 2D-NMR spektrumu 900 MHz



1.3 — Manyetik Rezonans Gériintilleme (MRG) Yo6ntemi

Tip diinyasinda, insan viicudunun i¢ tarafinin, distan gortintiilenmesi i¢in bir ¢ok

yontem vardir. Uygulama alanlarina gore, bunlarin en énemlilerinden bazilar1 sunlardir.

1- Tomografi (Computed Tomography CT) : Viicutdan X-iginlar1 ge¢irmek
stiretiyle, dokunun elektron yogunlugunu belirliyerek gorintii elde etme
yontemi.

2- Isotop Scan : Viicutda yaray: olusturan yuizey civarma, yada lizerine lokalize
olan radyoaktif maddeler ve bunlardan yayilan i1sinlarin olusturdugu
goriintlileme yontemi.

3- Ultrasound Scan : Dokulardan kaydedilen seslerin goriintiiye doniistiiriilmesi
yontemi.

4- Manyetik Rezonans Goriintilleme (MRG) : Dokulardan NMR sinyallerinin

elde edilmesi yontemi.

Bu yoéntemler’ ve benzerlerinin ortak amact, tip alaninda hastaliklarin anlagilmast,

taninmasi, siniflandirilmasi ve tedavi amaciyla gelistirilmis yontemlerdir.

MRG yoénteminin temel esaslari tamamiyla NMR spektroskopisine dayanmaktadir.
Dolayisiyla. NMR spektroskopisinin temel prensiplerini agiklamak, ayni zamanda
manyetik rezonans goriintliileme yonteminin temel prensiplerini agiklamak anlamina
gelir. Bu yontemi olusturan temel unsurlar NMR spektroskopisinde oldugu gibi atom

¢ekirdegi, radyo-frekans (rf) dalgast ve durgun manyetik alandir.
1.4 — MRG Yontemi ve NMR Spektroskopisinin Temel Prensipleri

NMR spektroskopisinde oldugu gibi, manyetik rezonans goriintiileme yonteminin de
esas1 atom ¢ekirdeginin manyetik 6zelligine dayanmaktadir. Bir spine sahip olan atom
¢ekirdeginin kendi ekseni etrafinda rotasyon hareketi yaptig1 ve bunun sonucu gekirdege
manyetik 6zellik kazandirdig: bilinmektedir (Sekil 1.3). Atom ¢ekirdeginin ¢evresinde

olusturdugu manyetik 6zellikler NMR deneyinin temelini teskil eder.



MRG ve NMR deneylerinde incelenen bazi atom ¢ekirdeklerinin spin kuvantum sayilar

Sekil 1.3

(I) ve jiromanyetik sabitlerinin (y) yaklasik degerleri Tablo 1.1° de listelenmistir.

Element

Hidrojen (‘H)

Spin Kuvantum Sayisi (I)

Jiromanyetik Sabiti (y)

Karbon (13C)

Azot  (MN)

Flor (F)

Sodyum (**Na)

Fosfor (31P)

Tablo1.1




Manyetik rezonans goriintiileme yonteminde, tek bir protondan ibaret olan hidrojen
cekirdeginin insan vucudunda bol miktarda bulunmasi ve duyarliligi nedeniyle diger
cekirdeklere gore daha ¢ok tercih edilmektedir. Atom g¢ekirdekleri dis manyetik alamin

olmadif bir ortamda geligigtizel olarak yonlenirler (Sekil 1.4 a).
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Sekil 1.4

Cekirdekler {izerine bir manyetik alan uygulandigi zaman, atom ¢ekirdeklerinin
manyetik momentleri, manyetik alana paralel yada antiparalel yonlenirler (Sekil 1.4 b).
Antiparelel yonlenen cekirdeklerin enerji diizeyi, paralel yonlenen ¢ekirdeklerin enerji
diizeyinden yiiksektir. Enerji dlizeyleri arasindaki populasyon farki oldukca kiigiiktiir.
Ornegin, manyetik alan siddeti 4.7 Tesla olan bir ortamda 800.006 proton cekirdegi
oldugunu diistinecek olursak, paralel yonlenen yani dugiik enerji seviyesine sahip olan
cekirdeklerin sayisi 400.006 iken, daha yiiksek enerji seviyesine sahip ¢ekirdeklerin
sayist1 400.000 olacaktir. NMR deneyinde, enerji diizeyleri arasindaki bu kiigiik
populasyon farklilifi, paralel yonlenen cekirdeklerin disaridan alcaklari enerji ile
antiparelel konuma ge¢mesini saglar. Cekirdeklerin antiparalel konuma ge¢mesine spin

¢evrilmesi denir.

Boylece NMR sinyalini olusturmak i¢in numune iizerine frekansi v olan
elektromanyetik 1s1ma enerjisi gonderilir. Bu enerji ile iki enerji diizeyi arasindaki bazi

spinler ters yonlenir. Bu iglem boyunca absorblanan enerji, radyo-frekans alicis1 (rf)



tarafindan kaydedilerek, NMR spektrumlarina doniistiiriiliir. Bu olaya rezonans adi

verilmektedir. Rezonans olay,

v = Rezonans Frekansi H,
vy = Jiromanyetik Sabiti v=y —— 1
Hy= D1s Manyetik alan 2n

formiiliiyle ifade edilir. Enerji absorblanmasi, her iki enerji diizeyinin populasyonu esit
oluncaya kadar devam eder. Bu spinlerin doygunlugu (saturation) olarak bilinir. Spinler
doygunluga ulasinca NMR sinyalleri kaybolur. Sonugta enerji diizeyleri arasindaki
populasyon farki ve net absorblama enerjisi NMR sinyalinin giddetini belirler. Manyetik
alan igerisinde 800.006 ¢ekirdek igerisinde yalmzca alti tanesinin bu enerjiyi
absorblamas: ve bunun sinyale doniisttiriilmesi, NMR spektroskopisinin ¢ok duyarli bir

yontem oldugunun gostergesidir.

NMR spektroskopisinin ¢aligma prensibi Sekil 1.5’de goriilmektedir. Radyofrekans (rf)
enerjisi olarak bilinen puls bir coil vasitasiyla numune tizerine gonderilerek numune

icerisindeki tiim ¢ekirdekler ayni anda rezonansa getirilir (Sekil 1.5 a).

[ l
%

oo
“yy
& 86’6595 st S @
(a) (b)

Radyo-Frekans vericisi Radyo-Frekans Alicist

Sekil 1.5

Rf puls’u uygulandiginda ve rezonans sartlart yerine getirildigi zaman, enerji diizeyinde
cekirdek sayisi esitlenir. Puls kaynagi kapatildigi zaman c¢ekirdekler absorblamisg

olduklari enerjiyi cevreye yani orgii’ye vermek siiretiyle eski konumlarina donerler.



Bu olay sirasinda gegen siireye, T ile gosterilen spin-6rgii rolaksasyon (durulma)
zamani denir. Bu sure igerisinde gecen olaylar, radyo-frekans (rf) alicisi tarafindan
tesbit edilebilir ve Olgiilebilir (Sekil 1.5 b). Boylece NMR spektrometresinde, bir

¢ekirdegin absorblamis oldugu enerji ve rolaksasyon zamam gozlenebilir.

Modern NMR spektrometresinde coil vasitasiyla kaydedilen sinyal bir exponansiyel
fonksiydur. Bu sinyal FID (Free Induction Decay) sinyali olarak bilinir ve direk analizi
yapilamaz (Sekil 1.6 a). Ancak zamana dayali olan bu fonksiyonun, frekansa dayali bir
fonksiyona dontistiiriilmesi mimkiindiir (Sekil 1.6 b). Bu dontsiim kisaca FT adim

verdigimiz Fourier Transformation teknigi ile yapilir.

Sinyal Siddeti Sy F‘dde“

 §

el
T .
Zaman Frekans
(a) (b)

Sekil 1.6
1.5 - MRG Yonteminde Rélaksasyon Zamanlar: Ty, T,

Atom ¢ekirdeklerinin enerji seviyeleri arasindaki populasyon farkinin kiigiik olmasi,
makro molekiillerin NMR sinyallerinin, giiriiltii altinda kaybolmasina neden olmaktadir.
Ancak NMR sinyallerinin siddetlerinin artirilmasi miimkiindiir. Bunun i¢in yiizlerce,
binlerce spektrum bilgisayar aracilig: ile toplanir ve NMR sinyallerinin siddeti artirilir.
Ornegin, mentol bilesiginin "C-NMR spektrumunda, tek bir puls ile alman NMR
sinyallerinin giddeti zayif iken, 256 puls ile kaydedilen NMR spektrumundaki sinyaller
belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 1.7).
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256 Puls
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Sekil 1.7 Mentol Bilesigi’nin BC.NMR Spektrumu 200 MHz (CDCl;)
NMR spektroskopisinde sinyal siddetinin giiriiltiiye orani

S = Sinyal (Signal)
(S/N)a=n'*(S/N), @)
N = Girtilti (Noise)

formiiliiyle gosterilmektedir. Bu esitlik pulslar arasi bekleme siiresi adim verdigimiz
delay time — repetition time erteleme yada tekrarlanma siiresinin ¢ok kisa olmasi
halinde gegerli degildir. Bunun nedeni spin-orgii rélaksasyon zamanina dayanir. Spin-
orgii rolaksasyon zamani karakteristik bir zaman sabitine sahiptir ve aym1 zamanda
manyetik goriintiileme yonteminin de esasini olugturur. NMR deneylerinde pulslar arasi
bekleme siiresi Tr (repetition time) ¢ok kisa olursa, uyarilmis ¢ekirdegin temel hale
dénmesi i¢in yeterli zaman olmaz, dolayisiyla azalan populasyon farkindan dolayi,
sinyal siddeti azalir. Eger pulslar arasi bekleme siiresi ¢ok uzun tutulursa, atom
¢ekirdeklerinin geri donmesi igin yeterli zaman olacak, dolayisiyla g¢ekirdekler daha

fazla enerji absorblayacagindan sinyal siddeti artacaktr.
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Boylece radyo frekans (rf) enerjisi uygulanmadan once, pulslar arasi bekleme siiresi
(Tr) ne kadar uzun tutulursa, ikinci NMR sinyalinin sinyal siddeti o kadar biiyiik

olacaktir (Sekil 1.8).

Sinyal Siddeti
|

Zaman

Sekil 1.8

NMR spektrumlarindaki pulslarin sayist ile sinyal siddetinin giiriiltiiye oram arasindaki

toplam artig1 hesaplamak i¢in,
(S/N)n — n1/2 (S/N)l(l_e-Tr / Tl) (3)

formiili kullanilmaktadir. Esitlik (2) ve (3)’lin birbirine esit olmasi ancak tekrarlanma
stiresi (pulslar arast bekleme siiresi) Tr’nin 3 T;’den biiyiik olmasi halinde saglanabilir.
Bir molekiildeki atom ¢ekirdeklerinin T, rélaksasyon zamanlart molekiiliin yapisina ve
orgiiye baghdir. Béylece T; degerleri molekiillerin yapisi ve onlarin ¢evresi hakkinda
bilgi saglar. Ornegin saf su molekiilii igindeki proton gekirdeklerinin T; degeri yaklagik
3 saniye (s) iken, insan dokusundaki su protonlarinin T; degeri, dokunun tiiriine bagh

olarak 0.2 ve 0.8 s arasinda degismektedir (Tablo 1.2).

100 —— — — T, (ms)

75{

50 —

T, (1o ms)

e % H
|
l
|

Beyin Kas Kara Ciger Kemik

25 =

o —1

Tablo 1.2
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Manyetik rezonans gériintileme yonteminde bir diger rélaksasyon mekanizmasi, T ile
gosterilen spin-spin rolaksasyon mekanizmasidir. Bu mekanizma, atom gekirdekleri
tizerine bir manyetik alan uygulandigi zaman, cekirdeklerin absorblamis olduklar
enerjiyi ya komsu molekiillere yada bir spinin diger spine enerjisini vermek siiretiyle
dengeye ulastigt stire olarak bilinir. T, spin-spin rélaksasyon zamam, T, spin-6rgii
rolaksasyon zamanindan bagimsizdir. Serbest su molekiilleri sabit bir alan genisliginde,
komsu molekiillerin gelisiglizel hareketlerinden dolay1, hicbir zaman homojen degildir.
Bundan dolayi, su molekiillerine bagh yiizey ¢evresi ve onlarin lokal manyetik alanlar
ortalama olarak sifir sayilmaz. Sonu¢ olarak ayni atomdan elde edilecek olan NMR
sinyali, iki molekiil igerisinde farkli rezonans frekanslarina sahip olacaktir. Bu frekans
farkliliklari, lokal alan genisligindeki farkliliklarin magnetizasyonuna baglhdir. Lokal
alan genisligindeki bu farkliliklar, molekiillere ait NMR spektrumlarindaki sinyallerin
¢izgi genisliginin,

AH = Cizgi Genisligi (Line Witdh) AH = 1/7T, )

formiiline gore degismesine yol agar. Formiil (4)’deki AH maksimum yiikseklikteki
spektrumun yarisidir. Bu sonuglar, insan vucudunda bol miktarda bulunan su
molekiiliindeki hidrojen cekirdeklerinin rolaksasyon zamanlarinin, mevcut patalojik

degerlerle yer degistirebilecegini gostermektedir (Tablo 1.3).

Gogiis (Breast)
Kemik (Bone)
Kara Ciger (Liver)
Deri (Skin)

Dalak (Spleen)

Mide (Stomach)

Ak Ciger (Lung)
Prostat (Prostate)
Tiroid bezi (Thyroid)
Idrar kesesi (Bladder)
Uratus

Tablo 1.3
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Rolaksasyon zamanlar ig¢indeki bu degisiklikler manyetik rezonans goriintiileme

yonteminin kaynagini olusturur.
1.6 — Manyetik Rezonans Goriintiileme Yonteminin Temel Esaslan

Bir NMR deneyinde, Ilgili nesne homojen manyetik alan igerisine yerlestirildiginde,
uygulanan manyetik alan genigligi, incelenecek nesne igin tiim noktalarda esittir.
Boylece insan viicudunun yumusak dokularinda bulunan su molekiiliindeki hidrojen
atomlar1, uygulanan manyetik alan genisliginde (uzaydaki konumlari g6zoniine
alinmaksizin) ayni rezonans frekansina sahip olacaklardir. Ornegin su ile doldurulmug
bir tiip’e radyo frekans (rf) enerjisi verilerek 1sinlandirilirsa, tiim hidrojen ¢ekirdekleri

ayni diizlem tizerinde olacagindan, su molekiiliinden keskin bir singlet elde edilecektir

(Sekil 1.9).

Sinyal Siddeti
A

z
ﬁr _
IYYYYYyY

11

y

Frekans

Sekil 1.9

Oysaki insan viicudundaki su molekiillerinden goriintii elde edilirken, diizlem
tizerindeki ¢ekirdeklerin uzaydaki konumlarini da dikkate almak gerekir. Bu da ancak
bir manyetik alan igerisinde, belirli bir eksen boyunca lineer bir sekilde degisen,
manyetik alan gradyani olusturmak siiretiyle saglanir. Bu olay saglandifinda farkli
pozisyonlardaki hidrojen atomlari, farkli manyetik alan genisliklerin de ortaya ¢ikacak
ve rezonans sartlarina gére farkli rezonans frekanslarina sahip olacaklardir. Bunun

sonucunda su sinyali genis bir sinyal verecektir (Sekil 1.10).



Sinyal Siddeti
4

Rf T

N

Frekans

Sekil 1.10

Spektrum igerisindeki belirli pozisyonlardaki sinyallerin siddeti ise rezonans sartlar
saglandiginda, manyetik alan siddetine maruz kalan, hidrojen atomlarinin sayisi ile

dogru orantili olacaktir.

Lineer manyetik alan gradyami ile rezonans sartlart saglandiginda su mihtevasindan
elde edilen sinyal siddeti bir ¢izgi boyunca, direkt olarak Olgiilebilir. Bu lineer alan
gradyani, su yogunlugunun MRG spektrumunda frekans ekseni {izerine odaklanmasini

temin eder.

Frekans rezonanst ve hidrojen ¢ekirdeklerinin uzaydaki konumlar1 arasindaki

korrelasyonu MRG yonteminde goriintiiyli saglar.

[lgili nesneden gapraz (cross-section) bir goriintii elde edilmesi, projeksiyonun farkli
agilardan yeniden diizenlenmesini gerektirir. Bu da durgun haldeki nesneyi muhafaza
ederek, goriintii elde edilecek dizlem iginde, nesne civarinda manyetik alan gradyanina

rotasyon hareketi yaptirmak stiretiyle yapilir.

Farkli gaplardaki i¢i su dolu 3 tiip manyetik alan gradyaninin mevcut oldugu, yada
olmadigy durumunda kaydedilen rezonans sinyallerini gostermektedir. Ug farkli tiipdeki
tiim c¢ekirdeklerin pozisyonlar: dikkate alinmazsa, rezonans frekanslari tek bir singlete

sahiptir (Sekil 1.11).
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Y
Y

-~
‘J Frekans Frekans

Sekil 1.11

Y ceksen gradyant Gy, bu ii¢ farkli tiipe uygulandifi zaman, bu tiiplerin rezonans

frekanslar1 3-2-1 seklinde siralanir (Sekil 1.12).

H oA
Gy\'/k JLJL U0

oy po
P

Frekans y-Projeksiyon

Sekil 1.12

X ekseni gradyan1 Gx, uygulandiginda ise ¢ekirdeklerin rezonans frekanslar

2-3-1 seklinde siralanir (Sekil 1.13).

0 A
) JBL 2

( Frekans B} x-Projeksiyon }

Sekil 1.13
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Bu projeksiyonlar bilgisayar teknikleri ile yeniden yapilandirilarak, dokulardan gériintii

elde edilir. Su dolu tiiplerin ¢apraz goriintiisii Lauterbur” tarafindan gézlenmistir.
1.7 — Manyetik Rezonans Goriintilleme Yonteminde Manyetik Alan Gradyam

MRG ve NMR cihazlarinda homojenligi saglamak i¢in (shimming) ad: verilen shim
sargilart kullamilir. MRG cihazina giren bir hastanin da agsagi yukari homojen bir
manyetik alanda oldugu distiniliirse, viicutda bulunan tim protonlarin aym: larmor
frekens1 (o) ile presesyon hareketi yapacaklardir. Proton gekirdeklerinin uyarilmasi i¢in
de radyo-frekans (rf) pulsunun gerekliligi kabul edilir. Ancak MRG cihazinda durum
biraz degisiktir. MRG cihazinda’ insan viicudunun belirli bir kesitini incelemek igin, dis
manyetik alan iizerine degisik lokasyonlarda, degisik siddete sahip ikinci bir manyetik

alan uygulanur.

Boylece bu ikinci manyetik alan ile birlikte insan viicudunun manyetik alan dagilimi
degisir. Bu ek manyetik alana gradyan (gradient) alan denir ve gradyan sargilar
gradient coil vasitasiyla elde edilir, ayn1 zamanda da dis manyetik alan1 modifye eder.
Insan viicudunun manyetik alan siddeti, ayaklardan basa dogru gidildik¢e degisiklik
gosterir (Sekil 1.14).

| | I
60MHz 64 MHz 68 MHz
1°'4T 1°5T 16 T

Sekil 1.14
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Bu nedenle protonlar farkli kesitlerde, farkli frekanslarda hareket edecekleri igin
protonlar lizerine etki eden manyetik alan kuvvetleri de birbirinden farkli olacaklardir.
Gradyan sargilari bir diizlem boyunca lineer olarak degigebildigi i¢in, sadece aksiyal
kesitleri goriintiilemekle kalmayip, hastayr hareket ettirmeksizin tiim diizlemleri
goriintiillemeyi saglayabilir. Insan viicudundaki belirli kesitleri incelemeye olanak
saglayan gradyana kesit belirleyici gradyan (slice selecting gradient) ad1 verilir. Kesit
kalmligint belirlemek igin iki farkli yol izlenir. Bu yollardan birisi radyo-frekans
dalgasimin bant genisligini degistirmek, digeri ise gradyan alanin egimini modifye
etmektir. Ornegin, manyetik alan igerisindeki hastaya belirli frekansa sahip radyo-
frekans dalgasinin yerine, belirli aralikta tiim frekanslar1 igine alan radyo-frekans

dalgas1 gonderilirse o aralikta bulunan bélge belirlenmis olur (Sekil 1.15).

Al & i .

I [ I |
60MHz 64 65 MHz 68 MHz

i

\'_vﬂ
Kesit 1

Sekil 1.15

Aralik biiylidikkge kesitin alam genisler 64 ve 65 MHz aralifinda genis bir kesit alam
gozlenirken, 64 ve 64.5 MHz araliginda kesit alam1 daha da daralmakta ve bu
araliklardaki proton ¢ekirdekleri rezonansa getirilmektedir (Sekil 1.16).

N

I |
60MHz 64 64°5 MHz 68 MHz

i

1

Y

Kesit 2

Sekil 1.16
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Kesit kalinligim belirleyen bir diger yol, gradyan alan egimini modifiye etmektir. Yani
radyo-frekans araligi aym kalacak sekilde hastay: hareket ettirmeksizin, gradyan alamn
egimi artacak yada azalacaktir. Ornegin, daha dik egilimli gradyan alan hastanin

ayaklarinda 56 MHz, kafasinda 72 MHz’lik bir manyetik alanin ortaya ¢ikmasina sebep

olur (Sekil 1.17).
m

T T 1 T
56 MHz @4 6'5 MHz 72 MHz

<

Kesit 3

Sekil 1.17

Bu kesitlerden radyo-frekans sinyallerinin alinmasi ve goriintii haline donstiiriilmesi,
radyo-frekans dalgas1 gonderildikten sonra aktiflesen diger gradyanlara baglidir. Belirli
bir kesitte aym1 larmor frekans: ile presesyon hareketi yapan kolonlardaki protonlar
Sekil 1.18 a’da goriilmektedir. Bu protonlar {izerine xyz koordinat sisteminde x
yoniinden, soldan saga dogru azalacak sekilde, baska bir gradyan alan uygulanirsa
protonlarin presesyon frekanslarinda da soldan saga dogru bir azalma gézlenir ve
protonlar farkli frekanslarda NMR sinyalleri tiretirler (Sekil 1.18 b). Bu uygulanan

gradyana frekans kodlama gradyani (frequency encoding gradient) adi verilir.

6O &6 &6 ©® 6 0
& 6 6 0 6 0

® & o ®O 6

65MHz 64MHz 63MHz

(a) (b)
Sekil 1.18
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Ancak aym kolonda bulunan protonlarin frekanslar1 degismemekte, dolayisi ile
protonlarin uzaydaki konumlar1 da belirlenememektedir. Bunun i¢in y yoniinde faz
kodlama gradyam (phase encoding gradient) adi verilen bagka bir manyetik alan
gradyan1 kullamilmaktadir. Bu yolla protonlarin presesyon hizlarn etkilendikleri
manyetik alanin siddeti ile artacak ve hiz artisi yukaridan asagiya dogru azalacaktir
(Sekil 1.19 a). Gradyanmn etkisi ortadan kalktig1 zaman, ayni kolonda, aym fazda olan
proton ¢ekirdeklerinin fazlari degisecektir (Sekil 1.19 b). Tim bu gradyanlarin
uygulanmasindan sonra elde edilen sinyal, farkli sinyallerin karigimidir. Bu sinyaller
kaynaklandiklari yere bagli olarak farkli frekanslarda yada aymi frekanslarda olup, farkli

fazlardadir.

Fourier transformasyon adim verdigimiz teknik ile bilgisayar belirli frekans ve fazda ne
miktarda sinyal kaydedilecegini analiz edebilir. Boylece belirli bir frekans ve faza sahip
olan sinyalin, incelenecek olan kesitin hangi kisimindan meydana geldigi tesbit

edilebilir.

Fourier doniigiimii sinyal siddetini verdigi i¢in, belirli bir sinyal siddetinin, belirli bir

lokasyona yerlestirmesi ile MRG goriintiisii elde edilir.

G) 6 y

Gradyan
Alan

O — © —
) ® ®

65MHz

®

(a) (b)

Sekil 1.19
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1.8 — MRG Yonteminde Goriintii Eldesi ve Sagladig1 Yararlar
MRG yonteminde, farkli dokulardan tayin edilen gériintiileme siddeti (I) (5) formiili ile

p (H) = Su miihtevasi
Te =Sinyaleldesi veuyanima I=p (H) { 1-¢7"™ T2 (5)

arasindaki erteleme siiresi

ifade edilir. Bu esitlige gore manyetik rezonans goriintiileme yonteminde, doku fazla
miktarda su ihtiva ettigi zaman goriintii agik renkli olarak ortaya ¢ikar ve T, spin-spin
rolaksasyon zamami uzun, T; spin-Orgii rolaksasyon zamani kisadir. Bu da insan
vucudundaki dokulardan elde edilen goriintiiniin agtk yada koyu olmasini, suyun
miktarina bagh olarak degisecegini gdsterir. Insan vucudunda su miktarinin dokudan
dokuya degistigi tesbit edilmigtir (Tablo1.2). Ayrica insan vucudundaki su miktarinin
degisimine, iklim, yaslanma, beslenme, ila¢ terapi gibi nedenlerin etkili oldugu

bilinmektedir. Ozellikle yaslanmayla birlikte dokulardaki su miktarinin giderek azaldif

gozlenmistir.

Bazi dokularda su molekiilleri, farkli hiicre yapilarina maruz kalabilir. Bu da su
molekiillerini kompleks hale getirir. Bu dokularda su molekiillerindeki hidrojen
¢ekirdeklerinin rolaksasyon mekanizmasim tarif etmek ¢ok zordur. Biyolojik dokularda
iki tiir su molekiilii vardir. Bunlar serbest hareket eden (Pfree) su molekiilleri Sekil 1.20
a ve hiicre membrani, protein gibi makro molekiillerin yiizeyine bitisik (Pbound) olan

Sekil 1.20 b su molekiilleridir

H— O/H
H/ O—H
H—O\
H
u” > H
(a) (b)

Sekil 1.20
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Makro molekiillere bagli olan su molekiillerinin hidrojen ¢ekirdekleri absorblamis
olduklar1 enerjiyi, ¢evreye yani 6rgiiye hizl bir sekilde transfer ettikleri igin, dengeye
dénme siireleri, yani spin-Orgii rolaksasyon zamanlar1 (T;b), serbest haldeki su
molekiillerinin spin-Orgii rolaksasyon zamanlari (Tif)’den 1000 kez daha kisadir.
Serbest ve makro molekiillere bagli olan su molekiilleri NMR spektrumunda farkh
sinyal olusturmazlar. Bu molekiiller ortalama tek bir sinyal iiretirler. Bunlann T,

rélaksasyon zamanlari,

T{b =Tif = Rolaksasyon zamam 1 Pb Pf
Pb =Pf = Bitisik ve serbest su — = — + — (6)
molekiillerinin % oran T, Tb Tif

formiiliiyle gosterilir ve T f ’in rélaksasyon siiresi, T)b’den daima biiyiiktiir (T;f> T1b).

Ustteki formiil (6),

T ~ T1b/Pb = T1b/(1-Pf) %)

seklinde yazilabilir. Bu formiilde, bir dokunun T; degeri T;b sabitiyle tayin edilebilir.
Tb’nin degeri hiicre yapisindaki i¢ etkilesmelere baglidir. Oysa T, ‘in degeri yalnizca

serbest hareket eden su molekiillerine baglidir.

Serbest haldeki su miktarinin artmasi, bir dokunun toplam su miktarinin artmasina
neden olur. Béylece bir dokunun hem T; hem de T, degeri, su miktarinin artmasina

bagl olarak artis gosterir (Sekil 1.21).

Rolaksasyon zamanlar1 dokudaki su miktarinin farkliigina baghidir. Ornek olarak bir
dokunun su miktarinin % 1 artmasi, rélaksasyon zamanlarinda yaklasik olarak % 8

oraninda bir artisa yol agacaktir.
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Sekil 1.21

Sonug olarak, insan viicudundaki farkli dokular, farkli su yogunluguna sahiptir ve
benzer sekilde tomiirli dokularin su yogunlugu, témiirlii olmayan dokularin su
yogunlugundan farklidir. Bu farklilik su molekiiliine ait proton ¢ekirdeklerinden elde
edilen r6laksasyon zamanlarinin degismesine yol agar. Tomiirlii dokulardan elde edilen
r6laksasyon zamanlari, tomiirlii olmayan dokulardaki rolaksasyon zamanlari ile
kargilagtirildiginda, ayni olmadig1 gozlenir. Bu degisiklik sonucunda spin-spin yada
spin-Orgii r6laksasyon zamanlar1 uzun yada kisa stireleri igerir. Bu siirelerin uzun yada
kisa olmasi, proton ¢ekirdeklerinden kaydedilen rezonans sinyallerinin sinyal siddetini
belirler. MRG yonteminde sinyallerin goriintiiye doniistiiriilmesi ve bu goriintiilerin
agik veya koyu olmasina bagh olarak tip’da bir g¢ok hastaligin teshisi saglanmaktadir.
MRG yontemi aym dokulardaki patalojik degisikleri verdigi gibi farkli dokular1 da

birbirinden ayirt etme 6zelligine sahip 6nemli bir tekniktir.

1.9 — Organik Bilesiklerde 'H Cekirdeklerinin T, Rélaksasyon Zamanlar

Atom ¢ekirdeklerinin rolaksasyon zamanlarimin belirlenmesi, MRG yénteminde oldugu
gibi NMR spektroskopisi i¢in ¢ok onem tasimaktadir. Giiniimiize kadar kat1 ve sivi
bilesiklerin farkli sistemleri i¢in, rélaksasyon zamanlan ile ilgili literatiirde bir ¢ok
caligmalar yapilmis ve ilgili bilesiklerde proton ve karbon gekirdeklerine ait rélaksasyon
zamanlan tesbit edilerek, molekiillerin yapis1 hakkinda rélatif hareketler, hidrojen

baglari, dinamik prosesler® gibi 6nemli sonuglar elde edilmistir.
g g
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Bu caligmalardan biri Patil’ ve grubu tarafindan 15-Crown-5 ve 18-Crown-6 eterlerin,
sulu ve sulu tuz ¢ozeltilerindeki hidratasyonunun incelenmesi amact ile proton

¢ekirdeklerinin rélaksasyonu iizerine yapilmis olan ¢alismadir (Sema 1.2).

N 5 N

C )

U‘] [N
15-Crown-5 18-Crown-6
Sema 1.2

Calismada, bilesik 15-C-5 ve 18-C-6 eterlerin 298 K ve konsantrasyon araligi 0-5
molalite olan D,O ve CDCls igerisindeki ¢ozeltilerin 'H ve *H niikleer manyetik
rolaksasyon oranlarinin deneysel ¢aligmalarmin sonuglart rapor edilmektedir. Ayrica
sabit konsantrasyondaki eterlerin, LiBr, NaBr ve KBr gibi alkali bromlarin degisik
miktarlar ile olusturduklan ¢ozeltinin, 'H ve “H spin-6rgii rélaksasyon oranlarmin
belirlenmesine ait bazi 6l¢timler gergeklestirilmektedir. Bu bilesiklerin 'H ve H spin-
Orgii rolaksasyonu ile ilgili sonuglart Sekil 1.22-23-24-25-26-27°de goriilmektedir.
Bilesik 15-C-5’in D,O ve CDCl; igerisindeki ¢o6zeltisinin, konsantrasyona bagl
(I/Tl)/S'1 rolaksasyon oranlarinin degisimi, her iki ¢oziiciide konsantrasyonla birlikte
benzer sekilde arttig1 ve rolaksasyon oraninin D,O ¢oziiciisiinde daha yliksek oldugu
gostermektedir (Sekil 1.22). Bilesik 15-C-5’in DO ve CDCl; ¢oziiciilerinde,
baslangictaki rélaksasyon zamanlarina ait degerler sirasiyla 0.91 + 0.04 ve 0.51 £ 0.02 !

olarak belirlenmektedir.

3°0 =
- 0 D,0 80 MHz
25— & cpcl, 80 MBz
2°0 =]
-1 -1
(1/Tl).HS s —
10—
05 7]
00 T l T I T | T I
0 1 2 3 4
m/mol kg

Sekil 1.22. Bilesik 15-C-5’in 'H-NMR rélaksasyon oranlar1 80 MHz, 298 K (D,0, cDCl;)
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Bilesik 18-C-6’nin D,O ve CDCl; igerisindeki ¢ozeltinin, proton rélaksasyon oranlari
Sekil 1.23’de gosterilmistir. ki farkli frekans araliginda incelenen bilesigin, 15-C-5
bilesiginde oldugu gibi rolaksasyon oranlarinin konsantrasyonla arttigi ve D,O

coziciisiinde daha yiiksek oldugu tesbit edilmektedir.

Iki frekans araligi (80-300 MHz) bilesigin yiiksek konsantrasyonlar da (>1 m), proton

cekirdeklerinin r6laksasyon oranlarinin birbirinden farkli oldugunu géstermektedir.

6
<4 0 D,0 80 MHz
s — 0O D,0300 MHz
4 & cpcl, 80 MHz
4 —
-1 7]
(T),, S 3 —
2 —
y—
0 — 71 ' 1 ' T r 1 ™ 1
0 1 2 3 4 5
m/mol kg~

Sekil 1.23. Bilesik 18-C-6’nin 'H-NMR rélaksasyon oranlar1 80-300 MHz, 298 K (D0,
CDCly)

Eter konsantrasyonuna bagli, CDCl; ve D0 igerisinde 15-C-5 bilesiginin ¢ozeltilerinin,
¢oziicli d6teryum rolaksasyon oranlari, eter bilesiginin konsantrasyonunun artis1 ile

artmakta oldugu gézlenmektedir (Sekil 1.24).

Sekildeki egriler ¢6zelti-¢oziicii etkilesmelerinin iki ¢oziicli sisteminde farkli oldugunu

gostermektedir.
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1 opo
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4 —
) —
y
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0 1 2 3 4
m/mol kg !

Sekil 1.24. D,0, CDCl; déteryum “H-NMR rolaksasyon oranlar1 13.8 MHz

Bilesik 18-C-6’nin iki farkli frekans araliginda, DO ve CDCl; ¢oziiciilerindeki
cozeltilerinin, 18-C-6 bilesiginin fonksiyonu olarak, ¢6ziici doteryum rélaksasyon
oranlar1, 15-C-5 bilesigi ile benzer veriler oldugunu gostermektedir (Sekil 1.25). Ayrica,

farkli frekans araliklarinda ¢oziicli doteryum r6laksasyon oranimin etkilemedigi

goriilmektedir.
0 D,0 138 MHz
O p,0 46 MHz
& cpcr, 1378 MHz
.1
(1/T))2,

m/mol kg ™!

Sekil 1.25. D,0, CDCl; *H-NMR rélaksasyon oranlar 13.8-46 MHz
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Alkali bromlarla, konsantrasyonu 1 molalite olan 15-C-5 ve 18-C-6 bilesiklerinin tuz
konsantrasyonuna bagli toplam proton rolaksasyon oranlari Sekil 1.26’da
gortilmektedir. Sekildeki egrilerden elde edilen veriler, KBr hari¢ LiBr ve NaBr

¢ozeltilerinin birbirine benzer oldugunu isaret etmektedir.

4
“]x 18-C-6/LiBr,80 Mz

J
_|D 18-C-6/NaBr,80 MHz
10 18-C-6/K Br,300 MHz
O 15.C-5/K Br,80 MHz
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3 —

-1
(T, S 25—

2'd I5) o 0 -
4 = O 8] =
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1 T T T T I
0 1 2 3
m/mol kg !

Sekil 1.26. Alkali bromlar igerisinde bilesik 18-C-6 ve 15-C-5 ¢ozeltilerinin 'H-NMR
rolaksayon oranlar (80-300 MHz D,0).

Esit molalitede tuzun fonksiyonu olarak, 15-C-5 ve 18-C-6 bilesiklerinin 1 m sabit

konsantrasyonu i¢in ¢6ziicii déteryum rélaksasyon oranlarinin farklihgn Sekil 1.27°de

gosterilmektedir.
607 ] X 18.c-6/LiBr
55— A 18- C-6/NaBr
0 18.C-6/K Br
_] DB15.C-5/KBr
5°0
4o5 —]
(/T)2 S
D2 40~
3'5 —
1
I l T l T 1 T
0 1 2 ;
m/mol kg -1

Sekil 1.27. Alkali bromlar igerisinde D,O déteryum *H-NMR rolaksasyon oranlari
(13.8-46 MHz).
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Bilesik 18-C-6'nin D,O ve KBr’ deki verileri 46 MHz’de kaydedilirken, geri kalan
sistemlerin spektral verileri 13.8 MHz’de elde edilmektedir. Sekil 1.27°de gosterilen
sistemlerin hepsinde, tuz konsantrasyonu ile (1/T))’y’mn degisiminin, tuz katyonunun
yapisina bagl olarak degistigi gozlenmektedir. Coziicii rélaksasyon orani her iki sistem
icinde KBr ilavesiyle azalmaktadir. LiBr ve NaBr ¢dzeltileri belirgin bir sekilde farklilik
gostermektedir. Li" iyonlart baslangicta bir miktar azalmakta, daha sonra
konsantrasyonunun artisi ile birlikte artmaktadir. NaBr’de ise 1 m tuz konsantrasyonuna

kadar oran azalmakta, yiiksek konsantrasyonlarda ise asagi yukari aym diizeyde sabit

kalmaktadir.

Mevcut ¢aligmalarda elde edilen egrilerin, asit-baz, yiikseltgenme-indirgenme titrasyon

dengesinden elde edilen elektrokimyasal egrilerle benzer olduklar: ortaya ¢ikmaktadir.

Ozetlenecek olursa, 15-C-5 ve 18-C-6 bilesiklerinin alkali bromiarla D,O ve CDCl;
¢oziiciileri ile olusturdugu ¢ozeltide proton (‘H) ve doteryum (*H) rolaksasyon
oranlarma ait veriler, 18-C-6 bilesiginin D,O igerisindeki ¢6zeltisinin  1m
konsantrasyona kadar, 'H rolaksasyon verilerinde simrlayici sartlarm olusmadig
gozlenirken, eter bilesiklerinin rolaksasyon davranislarini, LiBr harig¢ ¢ozelti i¢indeki
iyonlarin fazla etkilemedigi ortaya ¢ikmaktadir. Bununla birlikte ¢6ziici D,O
rolaksasyon davramslari, elektrolitin yapist ile énemli dlgiide degismektedir. Ayrica 2H
rolaksasyon verileri 18-C-6 bilesiginin D,O igerisindeki ¢ozeltilerinin, KBr’nin degisik
konsantrasyonlar: ile 1:1 ve 1:2 oraninda evsahibi-misafir host-guest tiirii kompleksler
olusturdugunu igaret etmektedir. Eter molekiillerinin, alkali bromlarla ev sahibi-misafir

tiiri komplekslerinde, hidrojen baglarinin 6nemli 6l¢iide rol oynadig: tesbit edilmistir.
1.10 — Organik Bilegiklerde B¢ Cekirdeklerinin T, Rolaksasyon Zamanlari

Karbon ¢ekirdeklerinin rélaksasyon zamanlari, proton ¢ekirdeklerinde oldugu gibi
bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda 6nemli bir yer tutar. Karbon gekirdeklerinin
rolaksasyon zamanlarmin belirlenmesi amaci ile literatiirde mevcut ¢ok galigmalar
vardir. Bu caligmalardan birisi, Erk ve grubu tarafindan®, makrosiklik eter

komplekslerinin *C-NMR rélaksasyon zamanlarmn dlgiilmesi iizerine olan ¢alismadir.
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Calisma, benzo-18-crown-6 bilegiginin asetonitril igerisinde NaClO4-H,O ile

olusturdugu kompleks (Sema 1.3),

Sema 1.3

ve kompleks olusmadan énceki durumda her iki sistemin, farkli sicakliklarda *C-NMR

rolaksasyon zamanlarmm (T%*-T,%*

) belirlenmesini amaglamaktadir. Ayrica dipolar
rolaksasyon mekanizmasinin eter kompleksinin rolaksasyonuna olan katkisi, NOE

Ol¢timleri ile tesbit edilmektedir (Tablo 1.4).

Eter bilesizgi ve Na' arasindaki kompleks 1:1 oraminda kabul edilerek, farkh
konsantrasyonlarda, her iki sistemin karbon ¢ekirdeklerinin rélaksasyon zamanlarini

belirlemek i¢in dl¢timler gerceklestirilmektedir.

Tablo 1.4 eter bilesiginin NaClO4-H,O ile olusturdugu kompleks’de karbon
¢ekirdeklerinin rolaksasyon zamanlarinin (Tlobs) azaldigimi ve makrosiklik bilesigin Na"

iyonunu baglamak igin tercihlerini gostermektedir.

Kompleksin dipolar rolaksasyon zamanlar, makrosiklik bilesigin tahmini rotasyon
hareketine dayali olarak izah edilmekte ve molekiiler dinamik hesaplamalar MM ile

kanmitlanmaktadir.
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Sicakhk
Kelvin (K)

Konsantrasyon

mol 1"

Tablo 1.4
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Karbon ¢ekirdeklerinin rolaksasyon zamanlan ile ilgili bir diger ¢alisma Becker’ ve
grubu tarafindan retinal izomerler Sema 1.4 ve ilgili bilesiklerin >C-NMR kimyasal
kayma degerleri ve karbon ¢ekirdeklerinin rolaksasyon zamanlarmin incelenmesi

izerine olan ¢alismadir.

1a 7& “L
3 7 5 5a P 5a

B-Siklositiral (I) Trans-C;s-Aldehit (IT) 9-Cis-Cys-Aldehit (ITT)

9a 13a

ia 7 1L 3 15k 1

9

2@\ A
8 10 12 14

3 3

s 5 2

Trans-Retinal (IV)

11-Cis-Retinal (VI) 9-Cis-Retinal (VII)

Sema 1.4
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Bilesiklerin d-aseton igerisinde kaydedilen karbon cekirdeklerinin (*C) kimyasal

kayma degerleri incelendiginde (Tablo 1.5),

Retinal izomerlerin >*C-NMR Kimyasal Kayma Degerleri

d=ppm

Trans

#-Siklo | Trans-C15-| 9-Cis-C15- 13-Cis- Cis-11- | 9-Cis-
sitral Aldehit Aldehit Retinal Retinal Retinal | Retinal
o an amn (1A% \2) VD) (VII)

Pozisyon

! O | SN ] A W N e

*(b) Karsilastirmalarin kolaylig1 agisindan, bu karbonlarin kimyasal kayma degerleri

(8) 15 (CHO) kolonunda listelenmistir.

Tablo 1.5
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bazi karbon ¢ekirdeklerinin kimyasal kayma degerlerinde Onemli 6lgiide farkliliklar
gozlenmektedir. Ornegin, trans-C-15 aldehit 1T ve 9-Cis-15 aldehit III karsilastirildig
zaman, II bilesiginde C-9a ve C-11 arasindaki etkilesmenin, III bilesiginde ortadan
kalkmasi, C-8 karbonunun rezonans sinyalini —7.9 ppm yukari alana kaydirmaktadir.
Izomerik degisiklik sonucu meydana gelen bu kayma C-8 ve C-11 arasindaki y
etkilesmesinden kaynaklanmaktadir. IV, VII bilesiklerinde C-13a ve IV, V,
bilesiklerinde ise C-9a karbonlarinin, izomerik degisiklik sonucu ¢evreleri degismedigi

i¢in kimyasal kayma degerlerinde farklilik gézlenmemektedir.

I, IV, VI ve VII bilesiklerinde ise aldehit karbonlari, benzer lokal kimyasal ¢evrelere
sahip olduklari i¢in, kimyasal kayma degerlerinde kiigiik farkliliklar ortaya ¢ikmaktadir.
VI bilesigi harig, II ve III’ de oldugu gibi IV, V ve VII bilesiklerinin kimyasal kayma
degerleri birbirine ¢ok yakindir. Bu da II, III, IV, V ve VII bilesiklerinde polyen
zincirinin diizlemsel bir yapida olacagini ortaya koymakta olup, sonuglar UV ve proton-
NMR verileriyle uyum igerisindedir. 11-Cis-retinal VI bilesiginde, polyen zincirinin
planar yapiya sahip olmadipn'® bilinmektedir. Ayn1 zamanda bu bilesikte C-12 ve C-13

baglar1 tizerinde bir agisal bozunma mevcuttur.

11-Cis-retinal VI bilesiginin BC-NMR verileri, diger bilesiklerle karsilastirildiginda C-
10, C-12 ve C-13a karbonlarinin kimyasal kayma degerlerinde farklilik oldugu ortaya
cikmaktadir. C-12 ve C-13 baglan lizerinde cis ve trans rotasyon hareketi gdzdniine
alindiginda, 11-cis-retinal VI bilesiginde C-10 karbonunun kimyasal kayma degerinin
yukar1 alana kaymasi, bu karbonun ya C-14 yada C-13a ile etkilesmesinden ortaya

ciktig diistiniilmektedir.

Tablo 1.5°deki karbon NMR verileri C-10 ve C-13a karbonlarinin, C-12 ve C-13 baglarn
tizerinde cis yada trans konformasyonun daha baskin olacagimi belirleyememektedir.
Bu belirsizlik 11-cis-retinal bilesiginde C-12 ve C-13 baglarimin bulundugu boélgede
parcasal segmantal hareketliligin karekterizasyonu i¢in karbon ¢ekirdeklerinin
rolaksasyon zamanlarinin incelenmesine yol agmaktadir. Retinal izomerlerin d-aseton

icerisinde karbon ¢ekirdeklerine ait rolaksasyon zamanlari Tablo 1.6’da goriilmektedir.
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Retinal Izomerlerin Karbon Cekirdeklerinin T; Rolaksasyon
Zamanlar (Saniye=s)
B-Siklo Trans-C15- | 9-Cis-C15- | Trans 9-Cis-
sitral Aldehit Aldehit | Retinal Retinal
@O an iy av) (VID)

Pozisyon

23.1 9.9 9.5 44 . . 9.6

2.2 . . . . . 04

2.6 . . . . . 0.6

1.8 . . . . . 0.5

1
2
3
4
5
6
7
8
9

[y
&

ek
[y

[
[\ ]

[u—y
w

14
15 (CHO)
la
Sa
9a

*(a) Bu sinyaller daha uzun rolaksasyon zamanli 5 piki ile cakigmaktadir.

Tablo 1.6
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Retinal izomerlerin Tablo 1.6°da gésterilen rélaksasyon zamanlari, 1 bilesigi ve serbest
rotasyon hareketi yapan metil guruplarn harig, proton igeren karbonlarin T; rolaksasyon
zamanlarinin 1 yada 1 saniyeden daha az oldugunu gostermektedir. T rélaksasyon
zamanlarinin  kisa olmasinda etkili olan rolaksasyon mekanizmasinin dipolar
rélaksasyon mekanizmasi oldugu mantiklidir. Metil guruplar1 ve kuvaterner karbonlarin
rolaksasyonunda, spin rotasyon yada diger herhangi bir durulma mekanizmasinin ¢ok
etkili oldugu sOylenemez. Bilesiklerin T; degerlerleri, 10 karbonlu aldehit I, 15
karbonlu II-IIl ve 20 karbonlu IV-VII bilesiklerinde pozisyonlara bagli olarak bir
azalma gozlenmektedir. Bu azalma kuskusuz bilesiklerin hacmi ve kiitlesi ile orantilidir.
Ciinkii molekiillerin hacim ve kiitlelerinin biiyikk olmasi, hareketli guruplarin
rotasyonunu engellemekte, dolayisiyla karbon ¢ekirdeklerinin T; degerlerinin
azalmasina yol agmaktadir. Retinal serisi bilesiklerde cis ve trans izomerler mukayese
edildiginde, bir ¢ok pozisyonlarda cis izomerlerin trans izomerlere gore T, degerlerinde
bir artis gozlenmektedir. Bu farkliliklar hareketli guruplarin rotasyon hareketlerinden
kaynaklanmaktadir. II ve III bilesikleri kargsilastirildiginda, cis bilegiginin T; degerinin
aldehit gurubunun parcasal segmantal hareketi sonucunda, trans izomerin T,

degerinden az oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Bilesiklerde metil guruplarimin i¢ rotasyon hareketleri, bu guruplar arasindaki
rolaksasyon zamanlarinda farklihigi gostermektedir. Bilesiklerdeki C-la metil
guruplarinin T; degerlerinin her bakimdan kisa olmasi metil-metil etkilesmesinin
guruplarin rotasyonunu zorlastirdigini gostermektedir. Diger taraftan C-5a, C-9a ve C-
13a karbonlarmin herbirinin T, siiresi C-1a karbonlarinin rélaksasyon stirelerinden 3-5
kat daha fazla olmasi, polyen iskelet yapisinda, hareketli guruplarin i¢ rotasyon
hareketlerinin fazla oldugunu belirlemektedir. VI bilesiginde C-13a’nin T; degeri, IV ve
V bilesigi ile karsilastinldigs zaman C-1a’nmin degerleri hemen, hemen aymi kalmasina
ragmen, VI bilesiginde C-13a’nin T, degeri artmaktadir. Bu da C-12 ve C-13 baginin
trans konformasyonunu tercih ettigini gostermekte ve C-13a’nin rotasyon hareketinin
engelleyemeyecegini isaret etmektedir. Karbon-hidrojen C-H baglan ile karbonlarin T;
degerlerindeki azalma, polyen zinciri seklindeki molekiillerin uzun ekseni ile paralellik
tasimaktadir. [I’de C-10, C-11 ve V’de Cl14, C15 C-H baglari, bu molekiillerde

anizotropik difiizyon hareketinin 6nemini vurgulamaktadir.
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III’'de C-10, C-11 ve V’de C-14, C-15 T; degerlerinin kisa olmasi, bu molekiillerde cis
¢ift bagin diizlemselliginin gostergesidir. VI bilesiginde C-14 ve C-15 karbonlarinin T,
degerlerinde 6nemli bir artig kaydedilmistir. Bu da C-12, C-14 ve C-15 karbonlarinin
parelel olduklarim isaret etmektedir. Bu sistemlerde T, r6laksasyon zamanlarinin

sonuglart Woessner'! esitligi kullanilarak rotasyonel diftizyon sabitleri hesaplanmigtir

(Tablo 1.7).

. Temel eksen Uzerindeki
Dihedral

Actst Rotasyonal Difiizyon Standart Sapmalar Hareketli Guruplarin
¢l
C-5, C-6,

C-7,C-8

Sabitleri Momentumlar: °A
T,

R, R,

40° 19.3+10.8

50° 15.4+4 4

60° 11.7+1.9

70°

Tablo 1.7

Tablo 1.7 tim bilesiklerde C-5, C-6, C-7 ve C-8 karbonlarmin 40°-80° aralifinda
dihedral agilari ve rolaksasyon zamanlarindaki sapmalari gostermektedir. Bu tabloya
gore C-6 ve C-7 baglar1 dihedral agis1 40° harig tutulursa bilesiklerde hareketli gruplarn
hizlarim 6nemli 6l¢lide etkilemedigi ve 11-cis-retinal VI bilesiginde tahmin edilen T,
degerlerinin 40° oldugunu isaret etmektedir. Sonuglar, 11-cis-retinal VI bilesiginin
polyen zincirinde diizlemselli§in kayboldugunu, diger bilesiklerin ise diizlemsel planar
yaptya sahip olduklart belirlemektedir. Hem kimyasal kayma degerleri, hemde
rolaksasyon verileri C-12 ve C-13 baglar1 izerinde parcasal segmental hareketliligi

isaret etmektedir.
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1.11 — Calismanin Amaci

200 MHz 'H-NMR, 50 MHz “C-NMR cihazi ile sentezleri boliimiimiizde
gergeklestirilen bazi bisiklik endoperoksit bilesiklerinin (Sema 1.5),

Sema 1.5

spektral yontemlerle incelenmesini amaglamaktadir. Incelenecek bilesikler icin
uygulanan spektral yontemler, NMR spektroskopisinin temel prensiplerini igermektedir.
Dolayisiyla, éncelikli olarak NMR spektroskopisinin temel prensipleri hakkinda teorik
bilgilerin verilmesi gerekmektedir. NMR spektroskopisine ait teorik bilgilerin
verilmesinden sonra, bilesiklerin konstitiisyon ve konfigilirasyonlar, tayin edilecektir.
Daha sonra proton ve karbon c¢ekirdeklerinin rélaksasyon zamanlari, inversion-
recovery yontemi kullanilarak 6lgiilecek ve yine ayni bilesiklerin gated-decoupling
yontemi ile NOE destekli ’C-"H etkilesme sabitleri hesaplanarak, molekiillerin yapilari

ile olan korrelasyonlar: tartigilacaktir.
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2. BULGULAR
2.1 — Manyetik Moment

Doktora c¢aligmalarimizin esasmi olusturan rolaksasyon zamanlart ve uygulama
metotlarimin daha iyi anlasilabilmesi i¢in, daha 6nce tezin giris boliimiinde genel hatlari
ile ele alinan rezonans olay1 ve rélaksasyon mekanizmasinin ayrintii olarak bilinmesi
gerekir. Giinimuze kadar, rezonans olay1r ve rolaksasyon mekanizmasinin teorisi ve
klasik incelemeleri iizerine fizik¢i ve kimyacilar tarafindan bir ¢ok arastirma yapildi ve

bir ¢ok formiil tiiretildi.

Rezonans olaymin esasim1 olugturan magnetizma konusu, Amper zamaninda,
mikroskopik elektrik akim loplarmin ortaya ¢ikmast ile anlagilmistir'®. Bunun en belirgin
mekanizmasi elektronlarin yoriingesidir. Klasik teoride, hL acgisal momentumu ile
yoriingesinde hareket eden, € yiikiine sahip bir elektronun manyetik momenti p ile agisal

momentumu hL arasinda,
p=ehL/2m, (8)

bagintisi vardir. Bu bagintida m, elektronunun kiitlesi, h=h/2n Planck sabiti, €/2m, ise
jiromanyetik oran y olarak bilinir ve yaklasik degeri y = 8 x 10" §* T “dir.
Molekiillerde, atomlarin yoriingelerindeki agisal hareketliligi kararli degildir. Ancak
atom c¢ekirdeklerinin spin hareketine benzeyen, elektronlarin spin hareketi daha kararlidir
ve buna bagli olan agisal momentum elektronlarin dogasinda mevcuttur. Buna gére bir
molekiil, elektron spin ag¢isal momentumuna sahiptir. Elektronlarin spin agisal
momentumuna sahip oldugu, Stern ve Gerlach" tarafindan deneysel, Dirac tarafindan
teorik olarak gosterilmigtir. Spin agisal momentum yada spin momentum olarak bilinen

hS ile manyetik moment arasinda,

ps = ge'hS/2m, ©)

formiilii mevcuttur.
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Bu formiilde g Landé dagilim faktorii yada g faktorii olarak bilinir ve yaklagik degeri
serbest elektronlar i¢in 2°ye yakindir. Serbest elektronlar i¢in g faktdriintin degeri fomiil
(9)’da yerine konulursa Dirac’in teorisi,

n=¢e¢hS/m, (10)

esitligine doniiglir. Bu esitlik manyetik momentin, spin momentumu hS ile orantili

oldugunu goéstermektedir.

2.2 — Niikleer Manyetik Moment

Elektrondaki benzer durum atom ¢ekirdegi i¢inde gecerlidir. Esasen atom ¢ekirdeklerinin
% olan bir spine sahip olmas1 gerekirken, onlarin orbital momentleri, ¢ekirdegin mevcut
etkilesmeleri sonucunda bozulmaktadir. Her bir ¢ekirdegin spinleri, spin agisal
momentum hI=P ile baglantilidir. Spin agisal momentumu ile manyetik moment

arasinda,

pr=gehI/2m, an

bagintist vardir. Formiil (11)’de m, protonun kiitlesi, g;¢'/2m, orani protonunun

jiromanyetik v sabiti ve g;’ nin yaklasik degeri 0.5-5 arasindadir.

NMR deneyinin temeli, tamamiyla atom ¢ekirdeginin manyetik 6zelligine
dayanmaktadir. Atom cekirdeginin proton, nétron ve quark’lardan meydana geldigi
bilinmektedir. Atom ¢ekirdegini olusturan kisimlarin manyetik momentlerin orani,
gercek kiitleden bagimsizdir. Cekirdek de mevcut olan protonlar pezitif (+) yiike sahiptir
ve g¢ekirdegin yoriingesinde yapmis oldugu dairesel hareketler sonucu, pozitif yik de
ayn1 yoriingede hareket etmekte ve gevresinde bir elektrik akimi, yani bir manyetik alan
magnetizasyon meydana getirmektedir. Bu nedenle atom g¢ekirdekleri bir miknatis gibi
davranirlar. Atom gekirdeginin olusturdugu manyetik alanin1 manyetik momenti p vardir.
Klasik teoride, yoriingesinde hareket eden bir cisim hI gibi bir agisal momentuma

sahiptir. Jiromanyetik sabiti y (11) formiiliinde yerine konulursa,

p=v.hI (12)
esitligi elde edilir.
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Bu formiile goére, belirli bir agisal momentum ile yoriingesinde hareket eden atom
¢ekirdeginin bu agisal momentumu, ¢ekirdegin gevresinde olusturdugu manyetik alanin

manyetik momenti ile orantili oldugunu géstermektedir.

2.3 - Spin Kuvantum Sayisi

Elementlerin NMR’da aktif olup olmamasi ¢ekirdeklerin spin kuvantum sayisina (I)
baglidir. Spin kuvantum sayisi, elementlerin kiitle ve atom numaralarina gére farklilik
gosterir. Eger ¢ekirdegin proton ve ndtron sayisi ¢ift ise, ¢ekirdegin spin kuvantum sayisi
I=0 sifirdir, yani proton ve nétronlarin doniigiimleri birlesiktir ve bu ¢ekirdekler net bir
doniisim gostermedigi icin NMR’da aktif degildirler. Cekirdeklerin NMR’da aktif
olmasi, bagka bir ifade ile NMR’da incelenebilmesi igin ¢ekirdeklerin spin kuvantum

sayisinin sifirdan farkli olmasi I#0 gerekir.

Baz1 ¢ekirdeklerin jiromanyetik oranlari, spin kuvantum sayisi ve dogada bulunma oram

(Tablo 2.1)’de verilmistir.

Spin Kuvantum Dogada Jiromanyetik Oran
Sayisi (I) Bulunma orani (%) v27 x 10° MHz

Tablo 2.1

2.4 — Enerji Dagilimi ve Rezonans
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Manyetik Rezonans i¢in gerekli olan unsurlardan birisi, B, statik manyetik alandir. B,
statik manyetik alanda, bir ¢ekirdegin spin agisal momentum vektorii sekil 2.1 farkh
manyetik kuvantum sayilarina sahiptir ve her bir durumda spin vektérii dis manyetik
alanla farkli yonlerdedir. Manyetik alana paralel yonlenen spin agisal momentum
vektorl, spin kuvantum sayisinin negatif —I degerlerini, antiparalel yonlenen vektor ise
spin kuvantum sayisiin pozitif +I degerlerini alir. Béylece m manyetik kuvantum sayisi

Am=1 olmas1 kosulu ile, spin kuvantum sayisinin,

m=-I ... +1 (13)

negatif ve pozitif degerleri arasindaki tiim sayilari alabilir.

. ma
; .
¢
N
: mz
; AE=yhB
' mi
B, Kapah B, Acik
Sekil 2.1
Manyetik kuvantum sayisi ile spin kuvantum sayisi arasinda,
m=2[+1 (14)

bagintist mevcuttur. Bu bagintiya gore spin kuvantum sayist 3/2 olan bir gekirdegin

manyetik kuvantum sayis1 4 olarak ortaya gikar.
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Bu ortaya ¢ikan sonug, atom c¢ekirdegin negatif ve pozitif -L......... +I spin kuvantum

degerleri arasinda 4 farkli manyetik kuvantum sayisina

m;=-3/2 my=-1/2 m3=+1/2 my=+3/2

sahip olabilecegini gostermektedir.

B, Manyetik alaninda p manyetik momentin enerjisi,

E=-pB, (15)

esitligi seklindedir. Bu esitlikte, manyetik momentin (11) formiiliindeki degeri (15)’de

yerine konulacak olursa,

E=-g.ehI/2m,B, (16)

bagintis1 elde edilir. Spin agisal momentum hI= P ile manyetik kuvantum sayisi

arasindaki,

P=hm (17)

(17) bagintisindan agisal momentumun degeri hI=P (16) esitliginde yerine konulursa,

E=- g.¢hm/2m,; B, (18)

esitligi elde edilecektir. Formiil (18)’de g,e/2m, degeri, y jiromanyetik orana esit

oldugu i¢in, formiil (18),

E=- yhmB, (19)

sekline doniisecektir. Formil (19) ile manyetik kuvantum sayilari arasindaki enerji

farkim tesbit etmek miimkiindiir. Ornegin, formiil (19) ile proton ¢ekirdeginin manyetik
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kuvantum sayilar1 arasindaki enerji farki belirlemek gerekirse, proton g¢ekirdeginin spin
kuvantum say1s1 I=1/2 oldugu igin, manyetik kuvantum sayist veren (14) formiiliinden 2

sayis1 elde edilir. Bu say1 proton ¢ekirdeginin -I.......... +I spin kuvantum sayilar arasinda,

m1=-1/2 m2=+1/2

degerlerini alabilecegini ve manyetik alan igerisinde, dis manyetik alan ile paralel ve
antiparalel yonlenerek 2 farkli enetji seviyesi olusturacagini géstermektedir. Bu degerler

formiil (19)’da yerine konulacak olursa,

AE=E Parelel — E Antiparelel

AE=-(-1/2) yhB, - (+1/2) yhB,

AE= yhB, (20)

esitligi elde edilecektir. Planck sabiti degismeyecegi igin, bu esitlik atom ¢ekirdeklerinin
manyetik alan igerisinde enerji seviyeleri arasindaki farkin, ilgili ¢ekirdegin y
jiromanyetik sabiti ve B, dig manyetik alanin siddeti ile degisiklik gsterebilecegini ifade

etmektedir.

Elektromanyetik isima enerjisi,

E=hv @n

bagintisina sahiptir. Bu bagmtida v frekans olup birimi Hz’dir. Formiil (21)’in degerleri
(20)’de yerine konulursa,

v=1vB, 22)

rezonans formiilii elde edilir. Bu formiil rezonans gartimin gergeklestirilmesini saglar. Bu
esitlife gore, manyetik alan igerisinde atom gekirdeklerinin rezonansi, frekans v,

jiromanyetik oran vy, ve dig manyetik alanin B, siddetine baghdir.
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2.5 — Presesyon (Precession) Hareketi

Dis manyetik alan yada baska bir ifade ile B, statik manyetik alanda, ¢ekirdegin p
manyetik momenti ile dig manyetik alan arasinda meydana gelen etkilesme sonucu, atom
¢ekirdeginin manyetik momenti dig manyetik alamin yonlendirdigi eksen {izerinde statik
olmayan bir donme hareketi yapar. Bu hareket yeryiiziiniin ¢ekim alanindaki bir topagin
yer¢ekimi kuvvetini yenmek igin yaptigt dénme hareketine benzer ve bu hareket,

presesyon hareketi olarak adlandirilir.

B, statik manyetik alanda, presesyon hareketi yapan cekirdeklerin bir kismu B, dis
manyetik alana paralel yonlenirken, diger bir kismi da antiparalel yonlenerek hareket

ederler (Sekil 2.2).

; %
y
B
Boy " 0
©0~"Bo 0 — X
— X
n

-z

Paralel Antiparalel
Sekil 2.2

Manyetik alan icerisinde bir numune incelenirken tek bir ¢ekirdek yada tek bir manyetik
moment’den bahsetmek yalmgtir. Buna gére makroskopik numunedeki tlim g¢ekirdekleri
ve bu ¢ekirdeklerin olusturdugu manyetik momentlerin toplamim goéz Oniine almak

gerekir.
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Boltzmann enerji dagilm yasasina goére, dig manyetik alanla paralel yonlenen
¢ekirdeklerin sayisi, antiparalel yonlenen cekirdeklerin sayisindan daha fazla ve daha

diigiik enerji seviyesine sahiptir (Sekil 2.3).

z

y

7
@

Sekil 2.3

M ile gosterilen manyetik moment p=M bir vektor oldugu i¢in, M vektériiniin z ve y-X

diizleminde komponentleri vardir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4
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Manyetik alan igerisinde, ¢ekirdeklerin manyetik momentlerinin davranist Larmor
Presesyonu olarak bilinir ve presesyon frekansi, Larmor Frekansi (o,) olarak

adlandirilir. Larmor frekansi (o,) rezonans kosulu (22) esitliginde oldugu gibi,
o, =7B, (23)

dis manyetik alanin gsiddeti B, ve jiromanyetik sabitine y baglidir. Manyetik alan

icerisinde M vektoriiniin komponentleri,

M;(t) = M sin (0) cos (@,t)
My(t) = - M sin (0) cos (o,t)

M,(t) = M sin (0) 24)

seklindedir. M vektoriiniin z ve x-y diizlemindeki komponentleri,
M=M,+ M,y (25)

z ve y-x yoniindeki manyetik moment vektdrleri M, ve My’nin toplamina esittir. Egitlik
(24ye gore M vektorlinlin y-x diizleminde herhangi bir degerinin olmadigi
anlagilmaktadir. Bagka bir ifade ile M vektoriiniin komponentleri y-x diizleminde her

yonde dagilacagindan, y-x diizleminde bu vektorlerin toplam sifirdir.

=M, ,=0 26)

Diger taraftan M vektoriiniin z yoniindeki komponentlerinin timii ayn1 yénde oldugu
icin, M, ile gosterilen toplam miknatislanma z yoniindedir. Z yoniindeki bu

miknatislanmaya Longitudinal Miknatislanma adi verilir (Sekil 2.5).
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Longitudinal Miknatislanma
Sekil 2.5

2.6 —Radyo-Frekans (rf) Pulsu ve Numune ile Etkilesmesi

Z yoniindeki M, miknatislanmasinin y-x diizlemindeki hareketi radyo-frekans pulsuna
baghdir. Bu pulsun en énemli 6zelligi ise duration time adi verilen etki siiresi’ne
baglidir. Eger pulsun etki siiresi ¢ok uzun tutulursa olusan elektromanyetik dalga
monokromat olup tek bir frekanstan olusur. Diger taraftan pulsun etki siiresi kisa
tutulursa tastyict frekansin (carrier frequency) saginda ve solunda gesitli frekanslar
bulunur (Sekil 2.6).

c(f)
} | \LI,U/ o
= Ana frekans

= Puls genisligi (duration time)
t, = Puls tekrar siiresi Sekil 2.6
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Ana frekans V, ile birlikte olusan tiim frekanslar,

Vot 1/t, @27)

formiili ile ifade edilir.

B ile gosterilen radyo-frekans (rf) alam1 miknatislanma vektorii M, ile etkileserek, M,

miknatislanmasini y-x diizlemine gevirmektedir (Sekil 2.7).

N
N

Rf Alam B, Kapah Rf Alani By Aqak

Sekil 2.7

Boyle bir etkilesmenin gerceklesmesi i¢in By radyo-frekans alaninin frekans: ile M,
miknatislanma vektoriiniin presesyon frekansinin esit olmasi gerekir. Béyle bir durumda

ideal etkilesme gergeklesir.

B, radyo-frekans alanmmin etki siiresi ne kadar ¢ok uzun tutulursa, M, miknatislanma

vektorii x eksenine dogru o kadar fazla yonelir (Sekil 2.8).
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>N

= =

Rf Alam1 B, Kapah Rf Alani B Acik
Z
B, y
6 Mo
X

F 4

Rf Alan1 B, Agk

Sekil 2.8

Cevrilme agis1 0 tamamen radyo-frekans alam1 By’in etki siiresine baghdir. Istenildigi
zaman muknatislanma vektorii M, radyo-frekans alamin agik tutulma siiresine bagh

olarak, déner koordinat sisteminde istenilen y6ne ¢evirmek miimkiindiir.

Eger cevrilme agist 6=90° ise 90°lik puls veya /2 pulsundan, sayet ¢evrilme agisi

0=180°ise 180”lik puls veya & pulsundan bahsedilir (Sekil 2.9).
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z z
Mg
——— X X
% % Mo
7t/2 Pulsu 7t Pulsu
Sekil 2.9
Toplam miknatislama M,’1n x eksenine dogru ¢evrilme agisi 0,

0 = yBit, (28)

bagintisina sahiptir. Bu bagintida 0 agisinin, radyo-frekans alan1 By, jiromanyetik sabiti y

ve puls genisligine t, bagl oldugu goriilmektedir.

2.7 - Rezonans Olay:

Z yoniindeki M, miknatislanmasina y yoniinden bir elektromanyetik 1s1ma enerjisi, yani
bir radyo-frekans (rf) pulsu gonderilirse, B; radyo-frekans alanin etki siiresine bagh
olarak M, miknatislanma vektorii y-x diizlemine dogru yonelir. Eger M, miknatislanmasi
90”lik bir radyo-frekans pulsu ile etkilesiyorsa, M, miknatislanmasi x yoniinde
gozlenecektir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10

Daha sonra x yoniindeki M, miknatislanmasi z ekseni etrafinda belirli bir Larmor
frekansi ile sabit koordinat adi verilen sistemde rotasyon hareketini devam ettirecektir.
X yoniinde, M, miknatislanmasini olusturan ¢ekirdeklerin Larmor frekansina esit doner
manyetik alan ile ¢ekirdeklerin hareketleri gdzlenecek olursa, déner koordinat sistemi
verilen bu sistem de x yoniinde sabit kalacaktir. Sabit ve doner koordinatlarda M,

miknatislanmasinin x yoniindeki komponenti My Sekil 2.11°de gériilmektedir.

N
N

4 y 1 y
Mx Mx
Bo \j" X Bo P X
| |
Sabit Koordinatlar Doner Koordinatlar

Sekil 2.11
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Daha once y-x diizleminde herhangi bir komponenti olmayan miknatislanma vektorii
M,’1n radyo-frekans (rf) alanin etkisi ile y-x diizleminde komponenti olusacaktir (Sekil

2.12).

A

Rf Alam: B Rf Alicis1 ve NMR Sinyali

Rezonans Olayi

Sekil 2.12

Kisaca makroskopik miknatislanmanin y yoniinden gonderilen radyo-frekans (rf) alanin
etkisi ile z yoniinde M, miknatislamasi ile presesyon hareketi yapan gekirdeklerin enerji
absorblayarak x diizlemine g¢evrilmesi olayma rezonans olayt adi verilmektedir. X
diizleminde olusan osilasyon akimimin meydana getirdigi voltaj yine x diizleminde ve
cekirdeklerin Larmor frekansina uygun doner bir manyetik alan olusturan bir radyo-

frekans alicis1 tarafindan sinyal olarak kaydedilir.
2.8 — Rolaksasyon
B, statik manyetik alanda, daha diisiik enerji seviyesine sahip yani alt seviyede bulunan

cekirdeklerin (Sekil 2.13 a), uygulanan radyo-frekans (rf) alandan elektromanyetik 151ma

enerjisini absorblayarak daha yiiksek enerji seviyesine yada bagka bir ifade ile iist
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seviyeye gegmesi ile ¢ekirdeklerin alt ve tist enerji seviyeleri arasindaki populasyonlar
degismektedir (Sekil 2.13 b).

aNpillits

Rélaksasyon

1 111

Sekil 2.13

Radyo-frekans (rf) alanin kesilmesinden sonra sistem tekrar eski haline dénmesi gerekir
(Sekil 2.13 c¢). Bu da ancak iist seviyede bulunan ¢ekirdeklerin absorblamis olduklar
elektromanyetik 1gima enerjisini disar1 vermek siiretiyle eski konumlarina dénmeleri ile
gergeklesir. Ust seviyede bulunan gekirdeklerin absorblamis olduklari enerjiyi disar
vererek tekrar alt seviyeye donmelerine sistemin rahatlamasi anlamina gelen

rolaksasyon yada durulma denir.

Bagka bir ifade ile bir numuneden bir spektrum kaydedildikten sonra ikinci yada daha

fazla spektrum kaydedilebilmesi gekirdeklerin rélaksasyonu ile saglanir.

Rolaksasyon igin gegen zamana rélaksasyon zamam yada durulma zamam denir. Iki

farkl rolaksasyon zamani vardir.

a) Spin-orgii rolaksasyon Ty

b) Spin-spin rolaksasyon T,
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2.9 - Spin-Orgii Rélaksasyonu T;

Rezonans halinde olan bir g¢ekirdegin absorblamis oldugu elektromanyetik 151ma
enerjisini 1g1n halinde geri vermesi, radyo dalgalar1 bélgesinde miimkiin degildir. Ciinkii
15in yayma olasilifi yayilan 1gmin frekansi ile dogru orantilidir. Dolayisiyla absorblanan
enerji radyo dalgalar1 bolgesinde oldugundan bu enerjinin elektromanyetik 151ma enerjisi
olarak geri verilmesi soz konusu olamaz. Boylece rezonans halindeki c¢ekirdegin
absorblamis oldugu enerji, ¢ozelti icerisinde kafes (lattice) yada 6rgii adi verilen yiiklii
taneciklere aktarilmaktadir. Bu yiiklii taneciklerin ¢ekirdek de oldugu gibi kendilerine
has bir donme hareketi mevcuttur ve belirli bir Larmor frekansi ile ydriingelerinde

presesyon hareketi yaparak, ¢evrelerinde bir manyetik alan olugturmaktadirlar.

Yiikli taneciklerin ortaya gikardigi manyetik alanin frekans: ile gekirdegin frekansinin
esit olmas1 halinde g¢ekirdek absorbladig1 enerjiyi, ylikli taneciklere yani 6rgiiye vermek
suretiyle rélaksasyon olaymi gerceklestirir. Daha sonra bu enerji termal harekete, yani
kinetik enerjiye doniislir. Spin-orgli rolaksasyonu bir enerji aligverisi oldugu igin
tamamen bir entalpi olayidir. Spin-6rgii rélaksasyonu i¢in gegen zaman T ile gosterilir.

Bu siire stvilarda 1072 ile 10? saniye (s) arasinda degisir.
2.10 — Spin-Orgii Rilaksasyon Mekanizmasi

Siirekli rezonans halinde bulunan atom gekirdekleri saturation adi verilen doygunluga
ulagacaklari i¢in bu ¢ekirdeklerden NMR sinyalleri elde etmek imkansizdir. Dolayisiyla
rezonans halindeki bir ¢ekirdegin absorblamis oldugu enerjiyi Orgiiye vererek eski
konumuna gelmesi gerekir. Bunun i¢in ¢ekirdegin ¢evresinde Larmor frekansina esit olan
doner bir manyetik alamin olmasi gerekir. Cekirdegin rolaksasyonu igin gerekli olan
déner manyetik alanlar ¢ekirdegin ¢evresinde mevcuttur. Molekiillerin belli istikametteki
translasyon, rotasyon hareketleri, molekiil i¢inde bazi gruplarin rotasyonu, baglarin
titresimi, bir molekiilde gozlenebilen dinamik olaylardan bazilaridir. Bu hareketlerin
timiinii ¢ekirdekler, elektronlar ve yiikli pargagiklar meydana getirdiginden, bu
hareketlerin oldugu yerde belirli frekanslarda doner manyetik alanlar olusur. Rezonans

halindeki bir ¢ekirdegin eski konumuna gelmesi i¢in Larmor frekansina uygun bir
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frekansa sahip bu tiir manyetik alanlardan biri ile etkilesmesi gerekir. Baska bir ifade ile
bir sistemin enerjisini bagka bir sisteme aktarmasi i¢in her iki sistemin de sartlarinin esit
olmasi lazimdir. Ornegin, bir bag titresiminde kirmizi 6tesi IR titresimlerinin frekanslart
10"-10"° Hz arasinda olup, g¢ekirdeklerin rélaksasyonu igin uygun degildir. Ciinkii

¢ekirdeklerin Larmor frekanslari 107-10° Hz arasindadir.

Rotasyon ve translasyon hareketleri, genelde frekanslar1 yerine korrelasyon zamanlar ¢,
ile tamimlanirlar. Korrelasyon zamani, translasyon hareketlerinde iki ¢arpma arasindaki
ortalama zaman, rotasyon hareketlerinde ise bir radyan rotasyon i¢in gerekli ortalama
zamandir. Bir molekiil yalmz belirli bir istikamette hareket etmez. Hareket yoniini,
carpmalar sonucu siirekli olarak degistirir. Korrelasyon zamam bir molekiil i¢in sinirh
degildir. Bu zamanin maksimum ve minumum degerleri vardir ve belli sartlarda ortalama
bir zamandan bahsetmak miimkiindiir. Bu hareket degisimi ile molekiil siirekli degisken
(fluctuation) manyetik alanlar olusturur. Olusan bu manyetik alanlann frekanslar

dogrudan korrelasyon zamanlarina baghdir.

Korrelasyon zamanlar1 sicaklik, molekiiliin biiytikligli, molekiiliin sekli ve ¢6zeltinin
viskozitesi gibi faktorlere baglidir. Korrelasyon zamani 107 saniye (s) olan bir rotasyon
hareketinin frekans: yaklagik olarak 10'° Hz’dir. Bu rotasyon hareketlerinden bazilarinin
frekans, ¢ekirdegin Larmor frekansi ile aym degerde olacagindan, gekirdek bu manyetik

alanlarla etkileserek fazla enerjsini 6rgii ad1 verilen bu sistemlere aktarir.

Spin-6rgii rélaksasyonu ¢esitli rélaksasyon mekanizmalarinin kombinasyonu sonucu
ortaya ¢ikmaktadir. Bu rolaksasyon mekanizmalarin en 6nemli olanlarindan bazilar

sunlardir,

a) Dipolar Rélaksasyon
b) Spin-Rotasyon Rélaksasyonu
¢) Paramanyetik Rolaksasyon

d) Kuvadropolar Rélaksasyon

gibi bilinen en 6nemli r6laksasyon mekanizmalaridir.
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Dipolar Rélaksasyon

Rezonans halindeki bir g¢ekirdek, p manyetik momente sahip baska bir ¢ekirdege
dogrudan bagli ise, baglanan ¢ekirdegin etkin bir sekilde rolaksasyonu gergeklesir.
Ornegin, bir protonun dogrudan bagli oldugu C ¢ekirdegi ele almrsa. >C ve'H
¢ekirdeklerini atom merkezlerinde lokalize olan iki dipol olarak diisiiniilebilir. Protonun
¢evresinde bulunan manyetik alan >C ¢ekirdegi iizerine az da olsa bir etki yapacaktr.
Protonun manyetik momentinin py C cekirdegi iizerine olan etkisi, ’C-'H baginin,
spektrometrenin dis manyetik alan ile yapmis oldugu agiya 0 bagli olacaktir (Sekil 2.14).

Proton tarafindan *C ¢ekirdegi etrafinda olusturulan manyetik alan Hpp,
Hpp = pu (3 cos® 6-1) / r* (29)

formiilii ile belirtilir.

/ %
TH
0
Magnet
il L
N S
Sekil 2.14

Proton ile *C ¢ekirdegi arasindaki dipolar durulma, her ne kadar katilarda gézlenen
dipol-dipol etkilesmesine benzemis olsa bile, sivilardaki dipol-dipol etkilesmesi farkl: bir
durum arzeder. Cozelti igerisinde molekiiller, farkli yonlerde hareket ettigi igin, buna
bagli olarak 0 agis1 degisiklik gosterecek ve dolayisiyla manyetik alan Hpp siirekli
degisecektir. Rolaksasyon ¢ekirdek etrafinda salinan osilasyon veya manyetik alanlarin
frekansi ile gekirdegin Larmor frekans: esit oldugu zaman meydana gelecektir. Manyetik
alan Hpp’nin siirekli salimimi rélaksasyon igin gereklidir. Proton ile dogrudan bagli olan

karbon atomlarinin durulmasinda rol oynayan en etkili mekanizma dipolar
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mekanizmasidir. Bu mekanizmanin rélaksasyona olan katkisi artan sicaklik ile azaldigs

tesbit edilmigtir.

Spin-Rotasyon Rolaksasyonu

Spin-Rotasyon Rélaksasyonu, molekiil igerisinde kii¢ilk atom veya atom guruplarinin
rotasyon hareketleri sonucunda olusturduklar1 degisken manyetik alanlarin etkisinden
kaynaklanmaktadir. Daha g¢ok kiigiik alifatik gruplarda, 6rnegin, bir metil grubunda bu
tiir etki gozlenir. Metil grubu karbon atomuna bagli {i¢ proton igerdiginden, karbon
atomunun dipol-dipol etkilesmesi ile rolaksasyonun daha kolay olmasi ve daha fazla
NOE yani, sinyal siddetinin sekonder, tersiyer gibi diger gruplara gore daha fazla olmasi
gerekir. Oysa, metil grubunun sinyal siddeti diger gruplara gore daha zayiftir. Bunun
nedeni metil grubu kiiciik ve bir ug¢ grup oldugundan C-C baginin dénme hareketi
olduk¢a etkili olup, rélaksasyon, spin-rotasyon mekanizmasma goére olusur. Genelde
spin-rotasyon rolaksasyonu, dipolar rolaksasyonu engeller ve rélaksasyon zamanlarini
artirir.

Paramanyetik Rélaksasyon

Dipolar r6laksasyon mekanizmasinin diger bir benzeri ¢iftlesmemis elektronlar
tarafindan olusturulur. Elektronun manyetik momenti, protonun manyetik momentinin
yaklagik 1000 kat1 kadardir. Bu yiizden ¢oziicti igerisinde bulunan ¢oziinmiis oksijen
(oksijen paramanyetik 6zellige sahiptir) veya paramanyetik safsizliklar rolaksasyonu
hizlandirirlar. Bunun sonucunda NMR  spektrumlarindaki piklerde onemli 6lgtide
genislemeler gozlenir ve piklerde ince yarilmalar kaybolur. Boyle bir durumda spektrum

yorumu kolay kolay yapilamaz.

Paramanyetik maddelerin bu mahsurlarinin yaninda bazi faydalarida vardir. Ornegin, bir
numunede rolaksasyon zamanlari ¢ok uzun olan ¢ekirdeklerin sinyalini NMR
spektrumlarinda gozlemek zordur. Numuneye bir miktar paramanyetik bilesik, Srnedin
Cr(AcAc);, ilave edilirse rolaksasyon zamani kisalir ve bunun sonucunda izlenmesi zor

olan ¢ekirdeklerin sinyalleri belirgin bir sekilde ortaya ¢ikar.
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Kuvadropolar Rélaksasyon

Bu rolaksasyon genelde spin kuvantum sayisi I>1/2 olan ¢ekirdeklerde gézlenir. Bu
cekirdeklerde elektron yogunlugu asimetrik oldugu icin, elektrik alan gradyani olugur. Bu

da g¢ekirdeklerin rolaksasyon zamanlarini etkiler.

2.11 - Spin-Spin Rélaksasyon T,

Rezonans olaynda M, miknatislanmasinin x eksenine dogru cevrilmesi ile y-x
diizleminde M, miknatislanmasinin bilesenleri olusmaktadir. Daha 6nce z eksenindeki
mevcut miknatislanma, miknatislanma vektoriiniin x eksenine g¢evrilmesi ile gevrilme
agisina bagli olarak azalmaktadir. X ekseninde olusan miknatislanmaya transversal
miknatislanma ve transversal miknatislanmanin kaybolmasi i¢in gecen siireye T ile

gosterilen spin-spin rolaksasyonu denir.

X diizleminde olusan M; miknatislanmasinin azalmasi veya tamamen ortadan
kaybolmasi z ekseninde M, miknatislanma konisinin eski konumuna gelmesi anlamina

gelmez.

Transversal miknatislanma My’in azalmasim etkileyen faktorlere ge¢meden 6nce,
rezonanas olayindan sonra spinlerin manyetik momentlerinin hareketlerini incelemek

gerekir.

Z diizleminde bir koni olusturacak sekilde dagilmig M, miknatislanmasini olusturan
¢ekirdeklerin, ayn1 Larmor frekansi ile presesyon hareketi yaptigi dogru degildir. Ciinkii
manyetik alan ¢6ziicli igerisinde higbir zaman homojen degildir. Manyetik alanin
homojen olmamasi, bazi g¢ekirdeklerin manyetik momentlerinin biraz yavas, bazi
cekirdeklerin ise biraz hizli olacak sekilde donmesine neden olacaktir. Bu farkli olan
donme hareketleri z diizleminde toplam miknatislanma degeri M,’1 etkilemez. Ancak M,
miknatislanmasi y-x diizlemine g¢evrilince farkh bir durum ortaya ¢ikar. Doner koordinat
sisteminde My miknatislanma vektoriiniin x dogrultusunda sabit kalmasi ¢ekirdeklerin

Larmor frekanslarinin esit olmasi halinde gegerlidir (Sekil 2.15 a).
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Sekil 2.15

Oysa makroskopik miknatislanma M, bir manyetik moment demeti olduguna gore,
bunlarin i¢inde Larmor frekanslar hizli ve yavas olan ¢ekirdekler vardir. Farkli Larmor
frekanslarina sahip bu ¢ekirdekler sabit koordinatlarda hizlarina gére rotasyon hareketine
devam ederler (Sekil 2.15 b).

Déner koordinatlarda x dogrultusundan manyetik moment demeti izlendiginde, Larmor
frekanslart yavag olanlar geriye dogru hareket ederken, hizli olanlar ileriye dogru hareket

edeceklerdir. Sonug¢ olarak, belirli bir zaman sonra manyetik moment demeti y-x
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diizleminde bir yelpaze gibi agilacaktir (Sekil 2.15 ¢). Belli bir siire sonra yelpaze gibi

acilan bu manyetik momentler y-x diizleminde esit bir sekilde dagilacaktir.

Miknatislanmanin degeri kaybolacagindan x ekseni dogrultusunda miknatislanma My = 0
sifir olacaktir. X ekseni dogrultusunda miknatislanmanin sifir oldugu ana kadar gegen

slireye spin-spin rdlaksasyon zamani T denir.

Bu siire igerisinde kuskusuz bagka olaylarda olmaktadir. Bazi ¢ekirdekler enerjilerini
cevreye yani orgliye vererek tekrar eski konumlarina dénmiis olacaklar. Bazi ¢ekirdekler
de y-x diizleminde rotasyon hareketlerini devam ettireceklerdir. X ekseninde manyetik
momentlerin bir yelpaze gibi acilmasi sonucu, transversal miknatislanma tamamen
kaybolmasina (M = 0) ragmen, longitudinal miknatislanma M, heniiz eski haline gelmis

degildir.

Spin-orgli r6laksasyon zamani her zaman igin spin-spin rolaksasyon zamanindan
biiytiktiir.
T1>T2

Bunun aksi kesinlikle olamaz. Ciinkii longitudinal rélaksasyon sona ermis ise, transversal
rolaksasyonun devam etmesi miimkiin degildir. Spin-spin rolaksasyonu bir entropi
olayidir. Spinlerin donme hizlarinin farkli olmasindan ve bunlarin istatiksel dagilimindan

kaynaklanmaktadir.

2.12 — Fourier Transformasyonu ve NMR Sinyali

B; radyo-frekans alami vasitasiyla, z yoniindeki miknatislanmanin x eksenine dogru
cevrilmesi ile birlikte x yoniinde bir miknatislanma olugmakta ve bu dogrultuda gézlenen
osilasyon akiminin olusturdugu voltaj, sinyal olarak bir radyo-frekans alicis1 tarafindan
kaydedilmektedir. X ekseninde gozlenen miknatislanma ne kadar fazla ise gézlenen
sinyal artis1, yani sinyalin biiylikliigii o oranda fazla olacaktir. O halde miknatislanma ne

kadar x eksenine dogru ¢evrilirse, o kadar siddetli bir sinyal elde edilecektir.
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Bunun i¢in radyo-frekans alant B;’in uzun siire numune iizerine etki ettirilmesi veya B,

radyo-frekans alanin uzun siire agik tutulmasi gerekir.

Ancak Bj radyo-frekans alanin uzun siire agik tutulmasi, ¢ekirdeklerin saturation adi
verilen doygunluga ulagmalarina neden olacagi i¢in, NMR sinyallerinin kaybolmasi

sorunu ortaya ¢ikacaktir. Dolayisiyla By radyo-frekans siiresinin iyi ayarlanmasi gerekir.

X ve z ekseni dogrultusunda olugan miknatislanma (magnetizasyon), radyo-frekans (rf)
alam1 By’in kesilmesinden sonra, rélaksasyon mekanizmasina uygun olarak giderek
azalacaktir. Longitudinal miknatislanma M, eksponansiyel, transversal miknatislanma

M, soniigtimlii sintisidal olarak, belirli bir siire (t) sifir noktasina ulasacaktir (Sekil 2.16).

M(O)

Longitudinal Rolaksasyon Transversal Rolaksasyon

Sekil 2.16

Transversal miknatislanmanin sifir olmasi, biitlin ¢ekirdeklerin eski konumlarina dénmiis
olmast anlamina gelmez (Sekil 2.17 a). Bu arada bazi ¢ekirdekler fazla enerjilerini

orgliye vererek geri donmiis olacaklardir (Sekil 2.17 b).
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Transversal miknatislanma azalirken, longitudinal miknatislanma aymi oranda olmasada

artacaktir (Sekil 2.17 c).

z z
Bo y Bo y
MZ MZ
X X
Mx MX
(@ (b)
B
0 y
Mz
S X ~  Rf Kaydedici
/ My
NMR sinyali
(c)
Sekil 2.17

Boylece doner koordinat sisteminde, x ekseninde, transversal miknatislanma sabit
olacaktir. Bu miknatislanmanin zamanla azalarak sifira inmesi, radyo-frekans (rf) alici

bobininde meydana gelen voltajin sifira inmesi demektir.
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Bu olay sinyal olarak kaydedilmektedir. Transversal miknatislanmanin eksponansiyal
sOniisimii icin miknatislanma vektoriinlin Larmor frekansi ile radyo-frekans (rf) alanin
frekanslarmin ayni olmasi gerekir (Sekil 2.18). Goézlenen bu sinyale FID sinyali denir.
FID sinyali radyo-frekans (rf) alici bobininde olusan induksiyon adi verilen
miknatislanmanin, radyo-frekans (rf) alam1 kapali iken ve bu alanmin etkisi olmaksizin

serbest bir sekilde azalmasini gosteren sinyaldir.

F(t) F()

t |::> Frekans

FID Sinyali NMR Sinyali
Sekil 2.18
X ekseninde olusan induksiyon zamanla azalacaktir. FID sinyalinin zamanla degisimi,

M (t) = Belirli bir stire

icinde dl¢iilen miknatislanma

M, (0) = (t=0) oldugu M, (t) = M, (0) 7, (30)
zaman Ol¢lilen miknatislanma

T, = Spin-spin rolaksasyon

zamani

denklemi ile ifade edilir. Miknatislanma vektorii, sabit koordinat sisteminde belli bir
Larmor frekansi ile z ekseni etrafinda donerken, bir taraftan da siddetini zamanla
kaybedecektir. O zaman My miknatislanma vektoriiniin hareketi, sabit koordinatlarda x
ekseni dogrultusunda izlendiginde, soniisiimlii siniisidal bir hareket olacaktir (Sekil

2.19).
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F(@)

Frekans

FID Sinyali NMR Sinyali

Sekil 2.19

Bir numunde farkli proton yada farkli karbon ¢ekirdekleri bulunacagi igin, dogal olarak
bu cekirdekler farkli frekanslarda rezonans olacaktir. Fourier transformasyon FT
sisteminin en 6nemli &zelligi, numunedeki tiim ptoton yada karbon c¢ekirdeklerinin
rezonans frekanslarint igeren bir enerji paketini molekiil lizerine gondererek
cekirdeklerin tiimiiniin ayn1 anda rezonansa getirilmesidir. Aym anda rezonansa getirilen
cekirdekler x diizleminde farkli frekanslara sahiptirler. Oregin, rezonans halinde iki
farkli proton ¢ekirdeginin, x diizleminde birinin frekanst ®, ise, dieri daha hizli ¢

frekansina sahiptir.

Numune fiizerine her iki protonu da rezonansa getirecek frekanslara sahip puls
gonderildiginde, pulstan sonra her iki protona ait miknatislanma vektorleri x eksenine
dogru cevrilecektir. Doéner koordinat sisteminde bu iki vektoriin hareketleri farkh
olacaktir. Doner koordinat sisteminin frekansinda hareket eden @, Larmor frekansina
sahip vektor, doner koordinat sisteminde sabit kalirken, diger vektdr doner koordinat
sisteminin frekansindan daha hizli oldugu i¢in, sabit kalmayip rotasyon hareketine devam
edecektir. Bu durumda iki ayr1 FID sinyali ortaya ¢ikacaktir. Bu sinyallerden birincisi
Sekil 2.18’de gosterilen eksponansiyal soniigtimlii digeri ise Sekil 2.19°da gosterilen
eksponansiyal ve siniisidal soniistimlii olacaktir. Bu FID sinyalleri iist iiste ¢akisik bir

sekilde kaydedilmektedir.
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Bir numunede ¢ok daha fazla farkli proton yada karbon cekirdegi olacag: i¢in, her bir
proton yada karbon ¢ekirdegi i¢in farkli bir FID sinyali olusacaktir. Bu FID sinyalleri {ist
uste cakisik bir sekilde monitorda kaydedileceginden toplam FID sinyali, ¢ok daha

karmagik bir gbriiniim arz edecektir.

Miknatislanma vektorlerinden biri doner koordinat sisteminde sabit kalirken (Sekil 2.20
a), diger miknatislanma vektorii belli bir frekans ile rotasyon hareketini devam
ettirecektir (Sekil 2.20 b). Daha hizli hareket eden vektoriin frekansi cf doner koordinat
sisteminin frekansindan (w,) farkli oldugundan, bu vektdr doner koordinat sisteminde,

iki frekans arasindaki fark kadar bir frekans ile,

A® = ¢ - @, 3D

hareket edecektir (Sekil 2.20 c).

(a) (b) (c)

F(o)

1/ of —~wo

Rf

t
Kaydedici

NMR Sinyali FID Sinyali

Sekil 2.20
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Bdoylece rezonans olan iki proton yada karbon arasindaki A® frekans farki Sekil 2.20
d’de goriilen FID sinyalinin i¢inde bulunmaktadir. Siniisidal ve eksponansiyal soniisiimlii
FID sinyalinde amplitutlar arasindaki fark, iki rezonans frekansi arasindaki fark:

vermektedir.

Bdylece FID sinyali bir proton yada karbonun rezonans frekansinin, tasiyic: frekanstan
olan farki veya uzakhii hakkinda, bagka bir ifade ile, kimyasal kayma degeri hakkinda
kesin bilgiyi icermektedir. Makroskopik bir numunede her ¢esit proton yada karbon
olacag: i¢in, bu farkli proton yada karbonlar belli bir frekansa sahip olacak ve her gesit
proton yada karbon igin ayr1 bir FID sinyali olusacaktir. Bu FID sinyallerinin tiimiinde
amplitutlar arasindaki frekans farklari, dogrudan rezonans frekanslarinin tasiyic

frekanstan olan uzakhigini, bagka bir deyimle kimyasal kayma degerlerini igerecektir.

Makroskopik numunede toplanan cgesitli FID sinyalleri bir bilgisayar vasitastyla
kaydedilir. Monitorda go6zlenen FID sinyali, bir ¢ok FID sinyalinden meydana
geldiginden, (NMR spektrumlarinda gozlenen her bir pik, bir FID sinyali demektir)
karmagik bir gériinim arzeder. Bilgisayar ile kaydedilmis mentol bilesigine ait FID

sinyali Sekil 2.21°de goriilmektedir.

(iH3 CH;

/ OH
CH;

Sekil 2.21
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FID sinyalleri, bilgisayarda kaydedilmis, zamana bagh fonksiyonlardir. Halbuki NMR
spektrumlari, frekansa bagli fonksiyonlar olup, frekansin pik giddetine gore ¢izilmesi ile
olusan grafiklerdir. FID sinyallerinde frekans bilgileri de saklidir. Bu nedenle FID
sinyalinin, yani zaman fonksiyonunun, frekans fonksiyonuna doniistiiriilmesi
gerekmektedir. Boyle bir doniisiim, fourier transformasyonu kisaca FT olarak bilinen
matematik serisi ile yapilmaktadir. Zamana bagli bir fonksiyon ile frekansa bagli bir

fonksiyon arasindaki iliski,
Fio)=Jf(t) '™ dt (32)

formiilii ile ifade edilmektedir.
2.13 — Spin-Orgii Rélaksasyon Zamani Ty’in Ol¢iimii

Bir molekiilde meveut 'H proton ve °C karbon ¢ekirdeklerinin Ty spin-6rgii rolaksasyon
zamanlari, 180° () ve 90° (n/2) pulslarn1 ve FID sinyalinin fourier transformasyonu
vasitasiyla elde edilmektedir'®. Spin-orgii rolaksasyon zamanlarinin 6lgiilmesi i¢in birkag
yontem vardir. Bu yontemler iginde bilinen en iyi yontem inversion-recovery

inverziyon-geridoniisiim yontemidir'.
Bu yéntem M, miknatislanma vektoriiniin, radyo-frekans pulsu ile etkileserek, x,y,z

eksenleri dogrultusunda yapmig oldugu rotasyon hareketi ile izah edilmektedir. Basglangig

noktasi yada sistemin dengede oldugu durumda (Sekil 2.22 a),

4 P4

z
y y y
Mo
1 800 T Ty 0/\' -
— X Gelisme. g
Hazirlik elisme M- <0
%é/l Devresi A Devresi A z

-Z

a b c

Sekil 2.22
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Radyo-frekans alanin numune iizerine etki ettigi hazirhk devresinde, miknatislanma
vektorii M, 180° 7 pulsu ile etkileserek —z eksenine dogru ¢evrilecektir Mo— -M, (Sekil
2.22 b). Sistem kendi haline birakildiginda, spin-orgii rolaksasyon mekanizmalarina gore
M, miknatislanmasini olusturan gekirdekler absorblamig oldugu enerjiyi orgiiye vererek
tekrar eski haline doénmeye c¢alisacaktir. Longitudinal miknatislanma M, gelisme
devresinde, -M,’dan NMR sinyalinin olmadig1 sifir noktasina (0) yani +M,’a dogru,
zamana bagli olarak ©. saniye sonra azalacaktir. Gelisme devresinde longitudinal
miknatislanma sifirdan kiigiik (M;<0) bir degere sahip olacaktir (Sekil 2.22 c). Bu
devrede Bloch esitligi,

dM,/dt =-M,-M,/T, (33)

formiilii ile verilmektedir. Gelisme devresindeki olaylart NMR ile takip etmek miimkiin
degildir. Ciinkii tiim olaylar z ekseninde olugmaktadir. Induksiyon yani magnetizasyon x
ekseninde gozlenebildigi i¢in, -z yoniindeki M, miknatislanmasinin —x eksenine dogru
cevrilmesi gerekir. Bunun i¢in ikinci bir radyo-frekans pulsuna ihtiya¢ vardir. 90° #/2°lik
ikinci bir radyo-frekans pulsu makroskopik numune {izerine gonderilerek, M,

miknatislanmasi —x y6niine ¢evrilir (Sekil 2.23 a).

4 z 4

’\Vy i y y

0 90° FID

X = -x <o X = xlf—l'>

/Y Mz<0 /2 Pulsu / Sinyali KayutY

Sekil 2.23

90° 7/2 pulsundan sonra FID sinyali elde edilir (Sekil 2.23 b). Kayit devresinde FT
teknigi ile elde edilen sinyal negatif sinyal olarak ortaya ¢ikar.
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Longitudinal miknatislanma M, giderek, NMR sinyalinin gozlenmedigi sifir noktasina
ulagir (Sekil 2.24 a).

y
/ / y y
0 T2 90° 5
f\ X |:> X —» X
Moz Gelisme /2 Pulsu
z=0 Devresi

L |

FID
— g x
/ Sinyali Kay 1t

Sekil 2.24

Gelisme devresinde t, saniye sonra M, minatislanmasi +z yoniinde belirir (Sekil 2.24 b).
Ikinci bir 90° /2 pulsu ile M, miknatislanmas: +x yniine gevrilir (Sekil 2.24 c). 90° /2
pulsundan sonra FID sinyali elde edilir (Sekil 2.24 d). Béylece kayit devresinde elde

edilecek sinyal pozitif sinyal olacaktir.

Kisaca inversion-recovery yonteminde, 180° &t ve 90° a/2 pulslarindan sonra transversal
miknatislanma sonucunda M,<0 ise -My ve negatif sinyal, M;>0 ise +My ve pozitif
sinyal elde edilecektir. FT yonteminden sonra elde edilen absorbsiyon spektrumlarinda

M, miknatislanmasina ait ¢ siiresi,

M;<0igint<T;In2
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M;>0icint>T;In2
M;=0i¢cint=T; In 2 (34)

olacaktir.

Invesion-recovery yontemi ile d-Benzen bilesigine ait spin-6rgii-rolaksasyon spektrumu
(Sekil 2.25)‘de goriilmektedir. Numune iizerine 180° & pulsu goénderilerek M,
miknatislanmas1 —z yoniine ¢evrilmektedir. Gelisme devresinde, iki puls arasi 1 s

verildikten sonra 90° zt/2 pulsu ile NMR sinyalleri kaydedilmektedir.

®
WW YH,_WJLJLJJ&

Sekil 2.25

Denge halinde M, miknatislanmasi, 180° = pulsu ile -z y6niinede, -M,
miknatislanmasina déniismektedir. R6laksasyon esnasinda miknatislanma -M, ve +M,
arasinda degisecektir. Herhangi bir zaman diliminde t stiresince 6lgtilen, M, longitudinal
miknatislanmasi,  pulsundan sonra zamana gore degisecegi i¢in bu degisim (33)’de

verilen Bloch esitliginin,
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dM,/dt =-M,-M,/T;

integrasyonu sonucu,
M

T T
[ dM/M,-M,=-1/Ty [ dt (35)
—Mo o
elde edilir. Bu esitlik,
In (M,;-M ) /2M,-t/T; (36)

seklinde yazilabilir.

Bu kisimda miknatislanmanin 6lgiilmesi gerekir. Miknatislanma, gézlenen pik siddeti ile

dogru orantili oldugundan,
In (Ao-Ac) /2A,-T/ Ty 37
sekline doniigtir. Formiil (37) ile NMR spektrumlarinda herhangi bir pikin T, spin-6rgii

rolaksasyon zamam belirlenmektedir. Bu formiil daha da sadelestirilerek, rélaksasyon

zamam Ty, sinyal siddetinin sifir oldugu zaman, t,’1n belirlenmesi sonucu,

Ti=t,/In2 =12,/ 0.69 (39%)

formiilii ile Ty spin-orgii rélaksasyon zamam hesaplanir.

NMR spektroskopisine ait bu teorik bilgiler, incelenecek bilesikler i¢in uygulanan

spektral yontemlerin temel prensiplerini igermektedir. Amacimiz dnce bilesiklerin 1D ve

2D yontemleri ile yapilarinmi tesbit etmek, daha sonra bilesiklerin proton ve karbon

cekirdeklerine ait spin-orgii r6laksasyon zamanlarini belirlemektir.
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Rolaksasyon zamanlari belirlendikten sonra, teorisi 6nceden verilerek bilesiklerin karbon
ile proton arasindaki etkilesme sabitlerini tesbit etmek igin, NOE destekli proton ile
etkilesmis *C-NMR spektrumlan1 kaydedilecek ve spektrumlardan karbon ve proton
arasindaki etkilesme sabitleri 6lgiilecek, rolaksasyon zamanlar ve etkilesme sabitleinden

elde edilen sonuglarla molekiillerin yapilar ile korrelasyonlar tartisilacaktir.
2.14 - Endoperoksit Bilesiklerinde Konstitiisyon Tayini

Endoperoksit bilesiklerinin yapilan (Sema 2.1), 'H, *C-APT ve NOE destekli proton
ile etkilesmis "*C-NMR spektrumlarindan belirlendi.

Sema 2.1
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Endoperoksit bilesigi (2,3-dioksabisiklo{2.2.2]okta-5-en)'® 1’in proton ve karbon
¢ekirdeklerine ait 'H-">C-APT spektrumlart Sekil 2.26 ve kimyasal kayma degerleri
Tablo 2.2’de goriilmektedir.

" l ~ . "~ o "

Illll[ll]l]llll|lll|]llll|l|lllll Illlll]llll|llll|ll|l|l|| I|llll]l|l||IIIlllIH]HIIIHH]IIII

I I Tl
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 PPM 0

i L ,

‘l[l!|lll!lltl]lllllll&l\lllll!lTTITTllllll‘ll{l
10 8 6 4 2 PPM

Sekil 2.26. Bilesik 1’in 200 MHz 'H-NMR, 50 MHz "C-APT spektrumlari (CDCl;)

lH-Kimyasal Kayma Degerleri (6y) ppm
Bilesik

1.20-2.30 | 1.202.30

AA'BB' | AA'BB'

BC-APT Kimyasal Kayma Degerleri (6¢) ppm

C Cq Cy Cy
134.16 134.16 23.59 23.59

Tabloe 2.2
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Bilesik (syn-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-7-en-5-0l)!”  2°nin proton ve karbon
¢ekirdeklerine ait 'H-'>C-APT spektrumlan Sekil 2.27 ve kimyasal kayma degerleri
Tablo 2.3’de verilmektedir.

AR A

PIII]HI]]‘HH]ITHIIIH|IIH[I | LLLLLIRRRRIRLRN LRARTLRRY (A LN LN ERRRE AR LA R LR LR AR
200 180 160 140 120 100 8 60 40 20 PPM 0

)

I I I O I TTTT T I T T[T T P T T T T[T T TTT]
4

10 8 6 2 PPM 0

Sekil 2.27. Bilesik 2’in 200 MHz '"H-NMR, 50 MHz "*C-APT spektrumlan (CDCL)

"H-Kimyasal Kayma Degerleri (6u) ppm

Bilesik
@)

H4 Hs H6

4.53 3.83 1.89-Endo

(m) d) | G | @) (ddd)
2.00-Exo AB AB
(ddd) AB

BC-APT Kimyasal Kayma Degerleri (dc) ppm

Cy C Cs Cy Cy
73.43 65.88 34.38 135.94 132.22 -

Tablo 2.3
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Endoperoksit bilesigi (anti-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-7-en-5-0l) 3’iin proton ve
karbon ¢ekirdeklerine ait 'H-'>C-APT spektrumlari Sekil 2.28 ve kimyasal kayma
degerleri Tablo 2.4’de gosterilmektedir.

Anti m

l[lll]llll!llll]"l_I]ITITIIUHI]I ]HII,HII[HH HW]HTITH
200 180 160 140 120 100 80

LI T U T A O O B O FTTT 7 7vTTT
) 8 B 4 2 PPM 0

Sekil 2.28. Bilesik 3"iin 200 MHz 'H-NMR, 50 MHz *C-APT spektrumlari (CDCls)

1H-Kimyasal Kayma Degerleri (6y) ppm

Bilesik

4.63 4.26 1.32-Endo . 6.51
39 (m) (m) (ddd) (dt) (ddd) | (ddd)
./ 2.57-Exo AB | aB | (&
o T s (ddd) AB
ﬂ 2. BC-APT Kimyasal Kayma Degerleri (6¢) ppm

72.93 36.78 136.60 | 131.07

Tablo 2.4
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Bu bilesikte kopriibasi protonlarinin kimyasal kayma degerleri birbirine ¢ok yakindir ve
rezonans sinyalleri ¢akisik olarak gozlenmektedir. Bu nedenle endoperoksit bilesigi
3’iin proton ¢ekirdeklerinin kimyasal kayma degerlerini belirlemek i¢in, bilesige NMR
kaydirma reaktifi Eu(fod); ilave edilerek, bilesik ve reaktif arasinda bir kompleks
olusturulmak siiretiyle (Sema 2.2), 1D ve 2D analizler yapildi.

Eu(fod)3

Sema 2.2

Bilesik 3’iin NMR kaydirma reaktifi ilave edilmeden 6nce (a) ve ilave edildikten sonra
(b) kaydedilen '"H-NMR spektrumlart Sekil 2.29’da goriilmektedir.

Anti

b) Eu(fod);

18 M 1

T T T T T [ T T [T [ T T[T T[T T e o)
8

B 4 2 PPM 0

Sekil 2.29. Bilesik 3’iin 200 MHz 'H-NMR spektrumlari (CDCls)
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NMR Kaydirma reaktifi ilave edildikten sonra kaydedilen spektrumda, daha &nce
kimyasal kayma degeri 8us = 4.26 ppm’de gbzlenen Hs protonunun, kaydirma
reaktifinin etkisi ile yaklagik 1.5 ppm asag: alana kaydig: (8ys = 5.69 ppm) goriildi. Hs
protonuna komsu Hs protonu ve diger kopriibagi protonu H,’in kimyasal kayma

degerleri ise Sy4= 5.49 ppm, On; = 5.05 ppm’de gozlendi.

NMR kaydirma reaktifi ilave edilmeden o&nce Hs (6ys = 4.26 ppm) protonun
isinlandirilmast ile He protonlarinin dubletin dubletinin dubleti ve dubletin tripleti

seklindeki sinyallerinin, dubletin dubleti ve dublete, Hs protonunun triplet seklindeki

rezonans sinyalinin ise dublete doniistiigti goriildi (Sekil 2.30).

L

TIIITT_rrI'llll—l_lllr]llIl[]IlI[llll]lﬁT_llllT]llll
) 8 6 4 2 PPM

Sekil 2.30. Bilesik 3’iin 200 MHz 'H-NMR 1sinlandirilmis spektrumu (CDCl3)

NMR kaydirma reaktifi ilave edildikten sonra Hs (dys = 5.69 ppm) protonun
isinlandirlmas: ile aym sekilde Hg ve Hy protonlarinin dubletin dubletinin dubleti ve
dubletin tripleti seklindeki sinyallerinin, dubletin dubleti ve dublete, Hy protonunun

triplet seklindeki rezonans sinyalinin ise dublete doniistiigii goriildii (Sekil 2.31).
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I
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Sekil 2.31. Bilesik 3’iin 200 MHz 'H-NMR 1isinlandirtlmis spektrumu (CDCls)

Kaydirma reaktifi ilave edildikten sonra H; (81 = 5.05 ppm) protonun 1sinlandiriimas:
ile He¢ ve Hy4 protonlarinin dubletin dubletinin dubleti ve dubletin tripleti seklindeki
sinyallerinin, dubletin dubleti ve dublete, olefinik proton H-’nin dubletin dubleti

seklindeki rezonans sinyalinin ise dublete donuistiigii gortldii (Sekil 2.32).

.

llH[llll'Illll|!Til'||lllr‘r‘li;'[T'ﬁiiil“ili'riliiiiii"
) 8 6 4 2 PPM

Sekil 2.32. Bilesik 3’iin 200 MHz '"H-NMR isinlandirilmis spektrumu (CDCl3)
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Bilesik 3’iin yapisini daha da desteklemek i¢in 2D COSY spektrumu kaydedildi (Sekil
2.33).

Y
-,
2
>
[e)

" + Eu (fod);

o0 o a a

| ¢ (]
T T T T T T T T I
7.06.56.05.55.04.54.03.53.02.5
F2 [PPM)

Sekil 2.33. Bilesik 3’tin 2D COSY spektrumu (CDCl5)

NMR Kaydirma reaktifi ilave edildikten sonra kaydedilen COSY spektrumunda,
kimyasal kayma degeri 6m;1 = 5.05 ppm’de gozlenen H; protonunun, kimyasal kayma
degeri daha asag1 alanda (6y7 = 7.21 ppm) olan olefinik H; protonu ile eslestigi

gortilmektedir.
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Bilesik 3’de proton gekirdekleri ile eslesen karbon ¢ekirdeklerini tesbit etmek igin
HETCOR spektrumu kaydedildi (Sekil 2.34).

l

A
A C

T T T T T T T T 1
14013042044040080 80 70 60 50 40

F2 [(PPM)

Sekil 2.34. Bilesik 3’iin 2D HETCOR spektrumu (CDCls)

NMR Kaydirma reaktifi ilave edildikten sonra kaydedilen HETCOR spektrumunda,
kimyasal kayma degeri daha asag: alanda (8y7=7.21 ppm) gelen olefinik H; protonunun,
yine kimyasal kayma degeri daha asag1 alanda (8¢7 = 140 ppm) gozlenen C; karbonu ile
eslestigi ortaya gikarldi.
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Endoperoksit bilesigi (syn-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-7-en-5-yl hidroperoksit)18 4’lin
proton ve karbon gekirdeklerine ait 'H-13C-APT spektrumlar Sekil 2.35 ve kimyasal
kayma degerleri Tablo 2.5’de gosterilmistir.

HI]IIII‘H—II]!lﬂ‘\\ﬂ]l”l]\ } }TT\I]HH]HW‘HH]HH] [HH‘TTH]H"HTHW]“IWHH’TFH‘
30 180 160 140 120 100 80 60 40 20 PPM 0

[ *

11Tl]jlII]FT!I]IIII]’IIII[I_Tl[Illll}lllllrlll]lrlll
) 8 B 4 2 PPM 0

Sekil 2.35. Bilesik 4’tin 200 MHz 'H-NMR, 50 MHz "*C-APT spektrumlar: (CDCls)

"H-Kimyasal Kayma Degerleri (5y) ppm

Bilesik
)
1.84-Endo (dt) 8.98

1.96-Exo )
(ddd) AB (es

BC-APT Kimyasal Kayma Degerleri (6¢) ppm

C, C Cs C, Cs
79.11 28.94 136.53 |131.62

Tablo 2.5
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Endoperoksit bilesigi (anti-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-7-en-5-yl hidroperoksit) 5’in

proton ve karbon ¢ekirdeklerine ait 'H-BC-APT spektrumlar1 Sekil 2.36 ve kimyasal

kayma degerleri Tablo 2.6’da goriilmektedir.

Anti

RARRRE IRRRL lIH]lHF]I ll]llIl]lTH[HWTHH]IHI[l l[IHI‘HIIIIHITI]!HIHIlIHI]IIIT"!
S

180 1

140 120 100 B0 80 40 20 PPM 0

U

.

rlIIIII_TIIIlII]III FTT T T
B 6

10

llllllll]llllllllf{f!ll
4 2 PPM 0

Sekil 2.36. Bilesik 5’in 200 MHz 'H-NMR, 50 MHz *C-APT spektrumlar: (CDCl5)

"H-Kimyasal Kayma Degerleri (6y) ppm

Bilesik
)]

1.22-Endo (di) 8.27
2.55-Exo
(ddd) AB (29

BC-APT Kimyasal Kayma Degerleri (6¢) ppm

C. C Cs C, Cy
76.77 72.60 31.35 135.79 | 131.03

Tablo 2.6
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Endoperoksit bilesigi (anti-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-7-en-5-yl asetat)'” 6’nin proton
ve karbon ¢ekirdeklerine ait 'H-BC-APT spektrumlar1 Sekil 2.37 ve kimyasal kayma
degerleri Tablo 2.7’ de belirlenmistir.

Anti | N

ITFH]HII}HHIIII]!!II]]H]III IIII|lHl|IHlIIHl]IIIl|IH IHIIlII]lTHlIIlI[ITTl,HIT]IIH]
00 180 160 140 120 100 80 B0 40 P0 PPM 0
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Sekil 2.37. Bilesik 6’nin 200 MHz '"H-NMR, 50 MHz "*C-APT spektrumlan (CDCl;)

'H-Kimyasal Kayma Degerleri (3x) ppm

Bilesik

(6) H 1 H4 Hs H6 H7 Hs -OCOCH;

479 | 517 |1.44-Endo (dt) ) 6.43
@) | (m) | (ddd) |2.66-Exo(ddd) | (ddd) | (ddd)
AB AB AB )

BC.APT Kimyasal Kayma Degerleri (8¢) p

Tablo 2.7
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Bilesik (exo-3,6,7-trioksatrisiklo[3.2.2.02’4]nonan)20 7’nin  proton ve karbon
¢ekirdeklerine ait 'H-3C-APT spektrumlar1 Sekil 2.38 ve kimyasal kayma degerleri
Tablo 2.8’de verilmektedir.

b, o

III]HIIIHH[HI)]TIHIIIIllIlIIIIITIIH|l|IIHIHﬂ]HIIII]H]IHIIIII [II]I]IIII[IIIIIIIII]IIII]
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Sekil 2.38. Bilesik 7°nin 200 MHz 'H-NMR, 50 MHz *C-APT spektrumlari (CDCl;)

'"H-Kimyasal Kayma Degerleri () ppm

Bilesik
Y
1.60-2.01
(m)

Tablo 2.8
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Endoperoksit bilesigi (1-izopropil-4-metil-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-5-en)21 8’in
proton ve karbon gekirdeklerine ait TH-13C-APT spektrumlan Sekil 2.39 ve kimyasal

kayma degerleri Tablo 2.9°da gosterilmistir.

Il
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Sekil 2.39. Bilesik 8°in 200 MHz '"H-NMR, 50 MHz C-APT spektrumlar1 (CDCls)

'H-Kimyasal Kayma Degerleri (6x) ppm

Bilesik
8 Hs Hs H; Hgy | -CH- |-CH; | H;C-CH-CH;

6.23-6.52 | 6.23-6.52 | 1.34-2.10 | 1.34-2.10 | 1.85 | 1.30 0.92
d (d) (bd) (bd) (h) () )
AB AB

3C-APT Kimyasal Kayma Degerleri (¢c) ppm

H,;C-CH-CH;,
19.14-19.06

Cs Cy Cs -CH- |-CH;

Tablo 2.9
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Bilesik (etil 8,9-dimetoksi-6,7-dioksatrisiklo[3.2.2.0>*]nonan-8-en-3-karboksilat)** 9°un
proton ve karbon gekirdeklerine ait 'H-">C-APT spektrumlan Sekil 2.40 ve kimyasal
kayma degerleri Tablo 2.10’da verilmektedir.

i u

Lustiainte )
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Sekil 2.40. Bilesik 9’un 200 MHz 'H-NMR, 50 MHz >C-APT spektrumlari (CDCl5)

"H-Kimyasal Kayma Degerleri (5y) ppm

Bilesik

Tablo 2.10
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Bilesik [1-(6,7—dioksabisiklo[3.2.2]nona1n-2,8-dien—3-yl)aseton]23 10’un proton ve
karbon ¢ekirdeklerine ait 'H-BC-APT spektrumlan Sekil 2.41 ve kimyasal kayma
degerleri Tablo 2.11°de goriilmektedir.

Moy ek eV ERP—

I]Ill]llﬂ,IIIl]HllIIIII!lIH TTTI HIIIHHIHTTIHI
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Sekil 2.41. Bilesik 10’un 200 MHz '"H-NMR, 50 MHz “C-APT spektrumlar (CDCl;)

'H-Kimyasal Kayma Degerleri (3y) ppm

Bilesik
(10) Hi | H

Hya Hyp Hs | Hs | Hy| -CH;

474499 [7.07 | 2.52-3.10 | 2.52-3.10 [474-499 | 639 [ 6.66
(m) | (@) | (ddd) (do) (m) ® ®

O

BC-APT Kimyasal Kayma Degerleri (8c) ppm

C

G C C

C 4 C C 8
 75.62 [141.17 14378 | 3422 | 72.74 | 133,96

Tablo 2.11
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Bilesik (etil 8,9-dioksatrisiklo[5.2.2.0%*Jundek-10-en-4-on)** 11’in proton ve karbon
¢ekirdeklerine ait 'H-1*C-APT spektrumlan Sekil 2.42 ve kimyasal kayma degerleri
Tablo 2.12°da belirlendi.

N ok

TT[W—IHIFHPIH]HH[HH l[lllllll]llllllﬂl]Tll] Ill]TII_I[TH[llHl l]llll‘llll]ll]l‘
60
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Sekil 2.42. Bilesik 11°in 200 MHz 'H-NMR, 50 MHz *C-APT spektrumlar1 (CDCl3)

'"H-Kimyasal Kayma Degerleri (3y) ppm

Bilesik
(11)

Cs | C;

Tablo 2.12
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2.15-Endoperoksit Bilesiklerinde 'H-Cekirdeklerinin (Proton), Inversion Recovery

Yontemi ile T; Spin- Orgii Rélaksasyon Zamanlarinin Olgiimii

Endoperoksit bilesigi (2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-5-en) 1’in proton ¢ekirdeklerinin,
inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen '"H-NMR spektrumlar: Sekil

2.43 ve rélaksasyon siireleri Tablo 2.13’de goriilmektedir.

Sekil 2.43. Bilesik 1’in inversion-recovery yontemi ile 200 MHz 'H-NMR spektrumlari

(CDCL)

Bilesik T, Spin-Orgii Rolaksasyon Zamanlar: Ti=Saniye (s) 298 K
¢y
Kons:0.7S M

Tablo 2.13
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Endoperoksit  bilesigi  (syn-2,3-dioksabisiklo{2.2.2]okta-7-en-5-0l) 2’nin  proton
cekirdeklerinin, inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen 'H-NMR

spektrumlari Sekil 2.44 ve rolaksasyon siireleri Tablo 2.14°de goriilmektedir.

';JL
T

Aﬂ

]—l_]T|I1II,llII]|I} I’IIIIII
8 6

4

Sekil 2.44. Bilesik 2’nin inversion-recovery yéntemi ile 200 MHz 'H-NMR
spektrumlan (CDCl3)

Bilesik T, Spin-Orgii Rélaksasyon Zamanlar1 T;=Saniye (s) 298 K
2
Kons:0.65 M H1 H4 H5 H6 H7 Hs -OH

v Endo:2.54
g 2 5.13 5.56 495 | Exo0:2.53 5.33 5.33 471

(s)

Tablo 2.14
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Endoperoksit  bilegigi  (anti-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-7-en-5-01) 3’lin  proton

cekirdeklerinin, inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen 'H-NMR

spektrumlar: Sekil 2.45 ve rolaksasyon siireleri Tablo 2.15’de goriilmektedir.

T T T TR ETTR |
AERRNRRN |
8 &

Sekil 2.45. Bilesik 3’iin inversion-recovery yontemi ile 200 MHz '"H-NMR spektrumlar:
(CDCly)

Bilesik T, Spin-Orgii Rolaksasyon Zamanlar1 T;=Saniye (s) 298 K

€)
Kons:0.65M | H, H, H;s H H, Hyg -OH

Endo:2.59
Ex0:2.58

Tablo 2.15
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Endoperoksit bilesigi (syn-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-7-en-5-yl hidroperoksit) 4’iin

proton g¢ekirdeklerinin, inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen 'H-

NMR spektrumlan Sekil 2.46 ve rolaksasyon siireleri Tablo 2.16’da goriilmektedir.

Sekil 2.46. Bilesik 4’{in inversion-recovery yontemi ile 200 MHz 'H-NMR spektrumlari
(CDCl3)

Bilesik T, Spin-Orgii Rélaksasyon Zamanlar: T,=Saniye (s) 298 K

C))
Kons:0.58 M

Endo:2.09 7.90 14.76
Ex0:2.08 (s) (s)
(s)

Tablo 2.16
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Endoperoksit bilesigi (anti-2,3-dioksabisiklo[2.2.2}okta-7-en-5-yl hidroperoksit) 5’in
proton cekirdeklerinin, inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen 'H-

NMR spektrumlar Sekil 2.47 ve rolaksasyon stireleri Tablo 2.17°de gériilmektedir.

IRRE Il'llll
'EPPM

Sekil 2.47. Bilesik 5’in inversion-recovery yontemi ile 200 MHz 'H-NMR spektrumlari
(CDCly)

Bilesik T: Spin-Orgii Rélaksasyon Zamanlari T;=Saniye (s) 298 K
() '
Kons:0.58 M Hs

Endo:2.34
Ex0:2.29

(s)

H4 Hs I'17
5.15 4.48 5.10
(s) (s) (s)

Tablo 2.17

523 | 455
(s) (s)
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Endoperoksit bilesigi (anti-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-7-en-5-yl asetat) 6’nin proton

¢ekirdeklerinin, inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen 'H-NMR

spektrumlan Sekil 2.48 ve rolaksasyon siireleri Tablo 2.18’de gériilmektedir.

Sekil 2.48. Bilesik 6’nin inversion-recovery yontemi ile 200 MHz 'H-NMR
spektrumlari (CDCls)

Bilesik T; Spin-Orgii Rélaksasyon Zamanlar T,=Saniye (s) 298 K
(6) '
Kons:0.50M

Endo:2.10 4.74 2.89
Exo0:2.11 (s) (s)

Tablo 2.18



94

Endoperoksit  bilesigi (ex0-3,6,7-trioksatrisiklo[3.2.2.02’4]n0nan) 7’nin  proton
¢ekirdeklerinin, inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen 'H-NMR

spektrumlar1 Sekil 2.49 ve rélaksasyon siireleri Tablo 2.19°da goriilmektedir.
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Sekil 2.49. Bilesik 7’nin inversion-recovery yontemi ile 200 MHz 'H-NMR
spektrumlari1 (CDCl3)

Bilesik T, Spin-Orgii Rélaksasyon Zamanlari T;=Saniye (s) 298 K
@)
Kons:0.65 M H; H, H, H; Hg Hoy Siibs

Tablo 2.19
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Endoperoksit bilesigi (1-izopropil-4-metil-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-5-en) 8’in proton

gekirdeklerinin, inversion-recovery y&ntemi ile belirli siirelerde kaydedilen 'H-NMR

spektrumlan Sekil 2.50 ve rolaksasyon stireleri Tablo 2.20°de goriilmektedir.

i
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Sekil 2.50. Bilesik 8in inversion-recovery yontemi ile 200 MHz 'H-NMR spektrumlari
(CDCl3)

Bilesik T; Spin-Orgii Rélaksasyon Zamanlar1 T;=Saniye (s) 298 K

)
Kons:0.50 M H;C-CH-CH;

190 | 1.98
(s) (s)

Tablo 2.20
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Endoperoksit bilesigi (1-izopropil-4-metil-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-5-en) 9’un
proton ¢ekirdeklerinin, inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen 'H-

NMR spektrumlan Sekil 2.51 ve rélaksasyon siireleri Tablo 2.21°de goriilmektedir.
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Sekil 2.51. Bilesik 9’un inversion-recovery yontemi ile 200 MHz 'H-NMR spektrumlart
(CDCly)

Bilesik T, Spin-Orgii Rolaksasyon Zamanlar: T;=Saniye (s) 298 K
®
KODS:0.32 M H1 H2 H4 Hs -CH- -CHz- -CH3 -OCH3

Tablo 2.21
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Endoperoksit bilesigi [1-(6,7-dioksabisiklo[3.2.2]nonan-2,8-dien-3-yl)aseton] 10’un
proton ¢ekirdeklerinin, inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen 'H-

NMR spektrumlar Sekil 2.52 ve rolaksasyon siireleri Tablo 2.22°de goriilmektedir.

Sekil 2.52. Bilesik 10°un inversion-recovery yontemi ile 200 MHz 'H-NMR
spektrumlar1 (CDCls)

T, Spin-Orgii Rélaksasyon Zamanlar: T;=Saniye (s) 298 K

H; H, Hs Hs H,
331 | 2.02 | 3.73 | 442 | 455 2.91
(s) (s) (s) (s) (s) (s

Tablo 2.22

Bilegik
(10)
Kons:0.50 M
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Endoperoksit bilesigi [1-(6,7-dioksabisiklo[3.2.2]nonan-2,8-dien-3-yl)aseton] 11’in
proton gekirdeklerinin, inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen 'H-

NMR spektrumlar Sekil 2.53 ve rolaksasyon siireleri Tablo 2.23’de goriilmektedir.

rlll|TTHl]lll[lI I|I|UIMI
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Sekil 2.53. Bilesik 11'in inversion-recovery yontemi ile 200 MHz 'H-NMR
spektrumlar (CDCl3)

Bilesik T; Spin-Orgii Rolaksasyon Zamanlar1 T;=Saniye (s) 298 K
(11)
Kons:0.50 M H1 Hz H3 Hs H6 H7 HIO H11

C
Cakigik
Sinyal

Tablo 2.23 «3‘5
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2.16 - Endoperoksit Bilegiklerinde BC-Cekirdeklerinin, Inversion Recovery

Yiontemi ile T; Spin-Orgii Rolaksasyon Zamanlarmm Olgiimii

Endoperoksit bilesigi (2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-5-en) 1’in karbon ¢ekirdeklerinin,

inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen *C-NMR spektrumlar Sekil

2.54 ve rolaksasyon siireleri Tablo 2.24’de goriilmektedir.

Sekil 2.54. Bilesik 1’in inversion-recovery yontemi ile 50 MHz *C-NMR spektrumlari
(CDCl3)

Bilesik T; Spin-Orgii Rélaksasyon Zamanlan T,=Saniye (s) 298 K
)
Kons:0.7S M

Tablo 2.24
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Endoperoksit  bilesigi  (syn-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-7-en-5-0l) 2’nin  karbon

cekirdeklerinin, inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen *C-NMR

spektrumlan Sekil 2.55 ve rélaksasyon siireleri Tablo 2.25°de goriilmektedir.

Sekil 2.55. Bilesik 2'nin inversion-recovery yontemi ile S0 MHz “C-NMR
spektrumlar1 (CDCls)

Bilesik T, Spin-Orgii Rolaksasyon Zamanlar: T,=Saniye (s) 298 K

&)
Cs Cs
536 | 3.53 | 5.08
(s) () (s)

Kons:0.65 M

Tablo 2.25
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(anti-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-7-en-5-ol)

cekirdeklerinin, inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen *C-NMR

3’lin

spektrumlar1 Sekil 2.56 ve rolaksasyon siireleri Tablo 2.26’da goriilmektedir.

Sekil 2.56. Bilesik 3’iin inversion-recovery yontemi ile 50 MHz *C-NMR spektrumlari
(CDCl5)

Bilesik
3)

T, Spin-Orgii Rélaksasyon Zamanlan T,=Saniye (s) 298 K

Kons:0.65 M

Cy

Cy

Cs

Tablo 2.26

Cs

C,

Cs
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Endoperoksit bilesigi (syn-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-7-en-5-yl hidroperoksit) 4’{in
karbon gekirdeklerinin, inversion-recovery ydntemi ile belirli siirelerde kaydedilen *C-

NMR spektrumlar: Sekil 2.57 ve rélaksasyon siireleri Tablo 2.27°de gériilmektedir.

Sekil 2.57. Bilesik 4’iin inversion-recovery yontemi ile 50 MHz *C-NMR spektrumlari
(CDCly)

Bilesik T, Spin-Orgii Rélaksasyon Zamanlari T;=Saniye (s) 298 K
C))
Kons:0.58 M

Tablo 2.27
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Endoperoksit bilesigi (anti-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-7-en-5-yl hidroperoksit) 5’in
karbon ¢ekirdeklerinin, inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen Bc-

NMR spektrumlar1 Sekil 2.58 ve rélaksasyon stireleri Tablo 2.28’de goriilmektedir.
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Sekil 2.58. Bilesik 5’in inversion-recovery yontemi ile 50 MHz *C-NMR spektrumlar:
(CDCl13)

Bilesik T, Spin-Orgii Rélaksasyon Zamanlar: T,=Saniye (s) 298 K
)
Kons:0.58 M

Tablo 2.28
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Endoperoksit bilegigi (anti-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-7-en-5-yl asetat) 6’nin karbon
cekirdeklerinin, inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen *C-NMR

spektrumlan $ekil 2.59 ve rélaksasyon siireleri Tablo 2.29°da goriilmektedir.
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Sekil 2.59. Bilesik 6’nin inversion-recovery yontemi ile 50 MHz "*C-NMR
spektrumlar1 (CDCly)

Bilesik T; Spin-Orgii Rélaksasyon Zamanlar1 T,;=Saniye (s) 298 K

(6)
Kons:0.50 M

544 | 280 | 566 | 578 | 7.36
(s) (s) (s) (s) (s

Tablo 2.29
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Endoperoksit  bilesigi (ex0-3,6,7-trioksatrisiklo[3.2.2.0**Jnonan)  7’nin  karbon
cekirdeklerinin, inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen *C-NMR

spektrumlari Sekil 2.60 ve rélaksasyon stireleri Tablo 2.30°da goriilmektedir.

Sekil 2.60. Bilesik 7°nin inversion-recovery yontemi ile 50 MHz !*C-NMR
spektrumlar1 (CDCl3)

Bilesik T; Spin-Orgii Rélaksasyon Zamanlar T,=Saniye (s) 298 K
@)
Kons:0.65M

C; Cq Cs Cs
7.79 779 | 847 | 405 | 4.05
) (s) S (s) (s)

Tablo 2.30
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Endoperoksit bilesigi (1-izopropil-4-metil-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-5-en) 8’in karbon
cekirdeklerinin, inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen BC-NMR

spektrumlari Sekil 2.61 ve rolaksasyon siireleri Tablo 2.31’de gorillmektedir.

Sekil 2.61. Bilesik 8’in inversion-recovery yontemi ile 50 MHz C-NMR spektrumlari
(CDCl3)

Bilesik T, Spin-Orgii Rélaksasyon Zamanlar1 T1=Saniye (s) 298 K
®
Kons:0.50 M

H,C-CH-CH;

3.08 | 2.91
(s |

5.15 | 3.08-3.52
(s) (s)

Tablo 2.31
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Endoperoksit  bilesigi (1-izopropil-4-metil-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-5-en) 9’un
karbon ¢ekirdeklerinin, inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen '*C-

NMR spektrumlar: Sekil 2.62 ve rélaksasyon stireleri Tablo 2.32’de goriilmektedir.
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Sekil 2.62. Bilesik 9’un inversion-recovery yontemi ile 50 MHz *C-NMR spektrumlart
(CDCl3)

Bilesik T, Spin-Orgii Rolaksasyon Zamanlari T;=Saniye (s) 298 K

&)
Kons:0.32 M C] Cz C3 C4 C5 -CHz- -CH3 -OCH3

Tablo 2.32



108

Endoperoksit bilesigi [1-(6,7-dioksabisiklo[3.2.2]nonan-2,8-dien-3-yl)aseton] 10’un
karbon gekirdeklerinin, inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen *C-

NMR spektrumlarn Sekil 2.63 ve rolaksasyon stireleri Tablo 2.33’de goriilmektedir.
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Sekil 2.63. Bilesik 10’un inversion-recovery yontemi ile 50 MHz “C-NMR
spektrumlar1 (CDCl3)

Bilesik T, Spin-Orgii Rélaksasyon Zamanlar1 T,=Saniye (s) 298 K
(10)
Kons:0.50 M Cl Cz C4 Cs Cs C9 -CH3

Tablo 2.33
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Endoperoksit bilesigi [1-(6,7-dioksabisiklo[3.2.2]nonan-2,8-dien-3-yl)aseton] 11’in

karbon ¢ekirdeklerinin, inversion-recovery yontemi ile belirli siirelerde kaydedilen *C-

NMR spektrumlar Sekil 2.64 ve rélaksasyon siireleri Tablo 2.34’de gérilmektedir.

Sekil 2.64. Bilesik 11’in inversion-recovery yoéntemi ile 50 MHz '*C-NMR
spektrumlari (CDCl3)

Bilesik T, Spin-Orgit Rolaksasyon Zamanlar T,=Saniye (s) 298 K

an$
Kons:0.50 M

Tablo 2.34
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2.17 — BC-NMR ve Uygulama Teknikleri

NMR spektroskopisinde, *C-¢ekirdeklerinin sinyallerinin kaydedilmesinde kullamlan
teknikler, 'H-NMR spektroskopisinde kullanilan tekniklerden farklidir. Spin kuvantum
sayist I=1/2 olan ">C-gekirdekleri, aynen 'H-NMR spektroskopisinde oldugu gibi,
komsu BC-gekirdekleri (13 C—13C) ve bagl olduklar protonlarla etkileserek (**C-'H),
NMR sinyallerinde yarimalar olustururlar. Ancak *C-cekirdeklerinin dogada % 1.1
oramnda bulunmasi, “C-NMR 6lgtimlerinde duyarhlik agisindan dezavantaj
olusturmaktadir. Bunun yanisira, bu oramin az olmasinin sagladigi avantajlar da
mevcuttur. '*C-gekirdeklerinin dogada % 1.1 oraminda bulunmasi, bir molekiilde iki >C
atomunun komgu olma ihtimalini % 0.01°e diigiirmektedir. Nasil ki komsu iki proton
birbiri ile etkileserek, sinyallerini karsilikli olarak dublete yariyorsa, iki komsu karbon
atomu da etkileserek sinyallerini karsihkli olarak dublete yarar. Ancak “C-
gekirdeklerinin birbirine komsu olma olasithgmm % 0.01 olmasi, “C-NMR
spektrumlarinda da iki komsu 13C-g:ekirdeginin birbiri ile etkilesmesini o oranda
azaltmaktadir. Boylece C-NMR spektrumlarinda C-gekirdeklerinin cekirdekleri
arasindaki etkilesmeler goriilmeyeceginden, spektrumlarin daha karmasik bir gériintiiye
sahip olmasi1 ortadan kalkmaktadir. BC-gekirdeklerinin dogada yaygin olmamasinin
sagladigl avantajlardan birisi budur. Diger taraftan '>C-gekirdekleri ile proton
cekirdekleri arasinda >C-'H etkilesmelerini gormek miimkiindiir. Her iki ¢ekirdegin de
spin kuvantum sayist I=1/2 oldugu igin, proton (‘H), *C-¢ekirdegi ile etkileserek dublet
verirken, *C-¢ekirdegi de proton ile etkileserek dublet verir (Sekil 2.65).

Ben Etkilesmesi

e
NV

B¢ Sinyali H Sinyali

Sekil 2.65
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'H-NMR spektrumlarinda bu etkilesmeler iyi bir sekilde gorillemez. Ciinkii protonlarin
bagh olduklar karbon atomlarinin yalmz % 1.1°i C-gekirdegi olacagindan, molekiiliin
yalmiz % 1.1’inde bu etkilesme gozlenir. Bu sinyallere uydu sinyalleri denir. Mentol
bilesigine ait proton gekirdeklerinin 'H-NMR spektrumu Sekil 2.66 a ve ayn1 bilesigin
uydu spektrumu Sekil 2.66 b’de goriilmektedir.
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Sekil 2.66. Mentol Bilesiginin 200 MHz 'H-NMR ve Uydu Spektrumlari (CDCls)
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Mentol bilesigine ait birinci spektrum 10 puls ile kaydedilirken, ikinci spektrum (uydu
spektrumu) 1000 puls ile kaydedilmistir. Ikinci spektrumun bu kadar uzun puls ile
kaydedilmesinin nedeni, BC-¢ekirdeklerinin dogal bollugunun az olmasina dayanir.
Baska bir ifade ile protonlarmn bagh oldugu karbon atomlarmin yalmz % 1.1’inin Be.
cekirdegi olmasi ve molekiilde yalmzca % 1.1 oramnda BCIH etkilesmesinin
g6zlenebilmesi, bu oraninin 'H-NMR spektrumlarina yansimasidir. Bu sekilde uzun
sureli puls ile kaydedilen ve 'H-13C arasindaki etkilesmenin varligim ortaya koyan

spektrumlara uydu spektrumlar denir.

Mentol bilesiginin uydu spektrumu incelenecek olursa, hidroksil grubunun bagl oldugu
C; karbonuna bagli tersiyer proton, komsu metilenik ve difer tersiyer protonla
etkileserek 6=3.2 ve =3.4 ppm arasinda dubletin tripletine yarilarak sinyal vermektedir.
Bu sinyallerin her iki tarafinda simetrik olarak dagilan kiigtik sinyaller, hidroksil
grubunun bagli oldugu C; karbonuna bagli tersiyer protona ait uydu spektrumlandir.
Uydu spektrumlarin sinyal giddeti artirilarak, spektrumun iist tarafinda a¢ilmg sekliyle,
tek bag iizerinden etkilesme sabitleri olgiildiigiinde, karbon ile proton arasindaki
etkilesme sabiti Jew=159 Hz olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ortaya g¢ikan bu degerin
olefinik protonlar ve doymus sistemler i¢in beklenenin fizerinde olmasi, hidroksil
grubunun etkisinden kaynaklanmaktadir. Bagka bir ifade ile hidroksil grubu bu protonun
asidikligini artirmakta, dolayisiyla buna paralel olarak etkilesme sabiti de artmaktadir.

Tek bag iizerinden BC.H etkilesme sabitleri ('Jcu) genel olarak 100-200 Hz arasinda
degisir. Bunun yanisira BC-'H ekirdekleri arasinda iki yada ii¢ bag iizerinden olan
(ZJCH,3 Jcn) uzun mesafe etkilesmeleri de vardir. Iki yada ii¢ bag lizerinden olan
etkilesme sabitlerinin degerleri genelde 20 Hz’in altindadir. BC-gekirdeklerinin
sinyalleri komsu protonlarla etkilesme sonucu karigtk bir goriiniim ortaya ¢ikarr.
Spektrumda gozlenen fazla yarilmalar ve piklerin i¢ ige girmesi BC-NMR
spektrumlarinin yorumunu oldukga giiglestirir. Spektrumlarin daha basite indirgenmesi
ve pik siddetlerinin artirilmasi igin BC-gekirdekleri ile protonlar arasinda bu
etkilesmelerin elimine edilmesi gerekir. Bunun igin BC-NMR’da ¢ift rezonans

teknikleri uygulanmaktadir.
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2.18 - Genis Banth Isinlama (Spin Decoupling — Broadband Decoupling)

Proton ¢ekirdeklerin 1sinlandirlmast igin, BC-NMR’da rutin olarak kullamlan en
onemli teknik, spin decoupling yada kisaca NMDR ile gosterilen Niikleer Manyetik
Double Rezonans teknigi veya bagka bir deyisle ¢ift rezonansdir. BC-NMR’da proton
cekirdekleri genis bantli 1sinlama teknigi ile 1snlandirildiginda, BC'H spin-spin
etkilesmesi dogrudan ortadan kalkar. Cift rezonans deneyleri homoniikleer (lH-lH, Op.
F) cekirdeklerin multiplet seklindeki sinyallerini birinci derece spektrumlara
déniigtiiriirken, heteroniikleer (°F-'H, BC-'H) ¢ekirdeklerin multiplet seklindeki NMR

sinyallerini singlete doniigtiirmektedir.

Kisaca NMDR teknigi ile BC-NMR spektrumlarinda, bir numunedeki esdeger olmayan
BC._¢ekirdeklerinin, *C-"H multipletleri, kimyasal kayma degerlerine gore tek bir ¢izgi
halinde ortaya ¢ikmaktadir.

Cift rezonans tekniginde, NMR sinyali kaydedilecek olan ¢ekirdegin B, radyo-frekans
alan1 ile 1sinlandirilmasindan sonra, proton gekirdeklerinin BC-¢ekirdekleri ile olan
etkilesmesini elimine etmek i¢in, B, ile gosterilen ikinci bir radyo-frekans alam devreye
sokulur. B, radyo-frekans alam, w;=2mv, larmor frekans: ile hareket eden proton
cekirdeklerini 1ginlandirarak, BC-NMR  spektrumlarindaki, Be'H  multitipletlerini
singlete doniistiiriir. Magnetizasyon vektorlerinin presesyon hareketine neden olan etki

(effect) alan,
Beir = Bot a2fy + B2 39

esitligi ile belirtilmektedir. AX, (A="C, X="H) seklindeki herhangi bir numunedeki
proton (X) ¢ekirdekleri, B; radyo-frekans alam ile 1s1nlandirilacak olursa, esitlik 39°daki
proton ¢ekirdeklerinin Larmor frekanslarinin jiromanyetik degerlerine olan orani (w,/7),
dis manyetik alan B, ile dengelenir. Boylece etki alam Beg = B ikinci radyo-frekans
alanmna esit olur. Bunun akabinde proton (X) ¢ekirdeklerinin 1gsinlandinilmasi sonucu

magnetizasyon vektorleri dig manyetik alan B,’a dikey olarak yonlenir.



114

Bagka bir ifade ile 1g1nlandirilan gekirdeklerin magnetizasyon vektérlerinin dis manyetik

alanla olusturduklan agi 6 = 90° olacaktir. A ve X ¢ekirdekleri arasindaki etkilesme

sabiti Jax ile 0 ag1s1 arasinda,
Jax <cos 0 (40)

bagintis1 vardir. Bu baginti, ¢ekirdekler arasindaki etkilesme sabitinin, ¢ekirdeklerin dig
manyetik alanla olugturduklari agiya bagli oldugunu gostermektedir. Eger A ve X
cekirdekleri aym yonde ise 6 = 0° yani cos 6 = 1’dir. Bu durumda A ve X ¢ekirdekleri

birbiri ile etkilesir.

NOE etkisinin de desteklendigi, ¢ekirdeklerin birbiri ile etkilesmeleri sonucu ortaya
¢ikan NMR spektrumlarina, NOE destekli proton ile etkilesmis *C spektrumu adi
verilir. Mentol bilesigine ait 2500 puls ile kaydedilen proton ile etkilesmig “C
spektrumu Sekil 2.67°de gériilmektedir.
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Sekil 2.67. Mentol bilesiginin proton ile etkilesmis 50 MHz *C spektrumu (CDCls)
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A ve X gekirdeklerinin konumlar birbirlerine gore dikey ise bu kez § = 90° yani cos 0 =
0 olacaktir. Bu durumda ise A ve X cekirdekleri birbiri ile etkilesmeyeceginden, rutin
BC.NMR (Decoupled) spektrumlar ortaya ¢ikar. Mentol bilesigine ait 250 puls ile
kaydedilen "C-NMR spektrumu Sekil 2.68’de goriilmektedir.

Sekil 2.68. Mentol bilesiginin 50 MHz *C-NMR spektrumu (CDCl5)

l3C-NMRfda ¢ift rezonmans igin bir diger agiklama, B, rayo-frekans alam ile
iginlandinlan proton g¢ekirdeklerinin spin diizeyleri arasindaki gecis  hizlarinin
azalmasidir. Uyarilma esnasinda proton gekirdeginin yasam siiresi (yarilanma siiresi) t,,
A cekirdeginin etkilesme sabiti ile karsilagtirildiginda oldukga kisadir. Spin-spin
etkilesme sartlar,

t > 1/Jax (41)

formiild ile ifade edilmektedir. Bu formiile gore, genig bantli 151nlama sonucu A ve X
gekirdekleri arasinda etkilesme sabiti artacagindan X ¢ekirdeginin yasam siiresi

azalacak ve A ve X ¢ekirdegi arasinda herhangi bir etkilesme g6zlenmeyecektir.
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Dis manyetik alan gsiddeti (B,) 2.3 Tesla olan bir manyetik alanda, organik
bilesiklerdeki protonlar igin en az 1 kHz yaklagik olarak 90 MHz’lik bir radyo-frekans
alana ihtiya¢ vardir. Bu da radyo-frekans alam B;’nin (Decoupling Field) genis bir
frekans bandina sahip olmasini gerektirir. Bagka bir ifade ile manyetik alan siddeti 2.3
Tesla olan bir manyetik alanda, tiim proton ¢ekirdeklerin Larmor frekansin igeren genis

bandli radyo-frekans alani B’ nin,
vxB2/2n>Ac=1kHz 42)

en az 1 kHz’e esit yada 1 kHz’den biiyiik olmas: gerekir. Genis bir frekans aralifina
sahip olan B, radyo-frekans alani, ses dalgalarinin degistirilmesi ile kulak sesinin
isitebilecegi bir radyo-frekans alandir”®. B, radyo-frekans alanin degistirilmesi 90
MHz’lik bir aralikta bir ¢ok (90 MHz +10, £20, +30, £40, +50) yan bandlarin (Side
Band) olusmasmna neden olur. Birkag kHz genisligindeki bu bandlarin yok edilmesi,
giiriiltii ayarlanmasi ad1 verilen noise modulation alani ile saglamir. Bu alanin frekansi,
isinlandirilacak protonlarin Larmor frekansina esdeger olan B, alanindan daha biiyiiktiir.
Cift rezonans tekniklerin de kullanilan giiriiltii ayarlama frekans bandlar1 noise

decoupling yada broad band olarak bilinir.

Tiim protonlarin 1ginlandirilmasi sonucu elde edilen rutin BC.NMR spektrumlarinda,
yarilmalarin ortadan kalkmasi ile BC-cekirdeklerine ait sinyal siddeti artmakta ve
spektrumlar daha basite indirgenmektedir. Rutin BC-.NMR spektrumlari bir taraftan
BC-NMR spektrumlarinin basite indirgenmesinde 6nemli bir avantaj saglarken, diger
taraftan sinyal yarilmalar ile belirlenen karbon atomunun tiirli (primer, sekonder,
tersiyer, kuvarterner) gibi 6nemli bilgilerin de kaybolmasina neden olmaktadir. Ancak
son yillarda NMR cihazlarinda karbon atomunun tiirtinii belirleyen APT, DEPT gibi bir

¢ok ozel yontem gelistirilmistir.

BC-NMR’da sinyal siddetinin artirnlmasinda miiltitipletlerin singlete doniigtiiriilmesi
Onemli bir etken olurken, sinyal siddetinin artirilmasi igin bir diger faktér de NOE
(Nuclear Overhauser Effect)’dir
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2.19 — NOE (Niikleer Overhauser Effekt)

NOE temel prensip olarak ¢ift rezonans teknigine benzer. Bir ¢ekirdek siirekli olarak
isinlandirilarak rezonansa getirilir ve bu g¢ekirdege komsu bagka bir ¢ekirdegin NMR
spektrumlarindaki sinyal siddetindeki degisim go6zlenir. Isinlandirilan ve gozlenen iki
¢ekirdek, birbirine dogrudan bagli olabilecekleri gibi, uzaydan komsu da olabilirler.
Birinci ¢ekirdegin siirekli rezonansa getirilmesi, bozulan Boltzmann dagilimindan
dolayl, ikinci ¢ekirdegin enerji seviyelerindeki Boltzmann populasyonunu
degistirmektedir. Bir gekirdegin enerji seviyeleri arasindaki dagiliminda herhangi bir
degisim s6z konusu ise, bu olay dogrudan sinyal siddetini etkilemektedir. NOE
deneyleri hem proton hemde "“C-NMR’da uygulanmaktadir. Proton-NMR’da
molekiiliin sterokimyasini belirlemede 6nemli bir rol oynarken, BC-NMR’da karbon
sinyallerinin  siddetini artirmaktadur. 'H-.NMR’da NOE’nin verdigi bilgilerin
dogrultusunda pentasiklik bilesigine26 ait beklenen dort izomerden (Sema 2.3),

Sema 2.3

hangisinin bilesigin gercek yapisi (konfigiirasyonu) ile uyum iginde oldugunu
belirlemek igin, bilesigin aym uzay: paylagan protonlarin tesbit edilmesinde uygulanan

NOE-diff spektrumu kaydedilmistir (Sekil 2.69).
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Sekil 2.69. Pentasiklik bilesigin 200 MHz NOE-diff spektrumu (CDCl3)

NOE-diff spektrumunda, oksijenin bagl oldugu kopriibagi protonlarina komsu Ha
protonunun 1sinlandirilmasi sonucu, aromatik protonlarin kismen ( 1/%), olefinik ¢ift
baga komsu Hp ve siklopropan halkasina bagli Hc protonlarimin NOE verdigi
goriilmektedir. Bu da beklenen dort izomerden 1 yapisimn bilesigin  gergek
konfigiirasyonu ile uyum iginde oldugunu gostermektedir. Aym bilesigin NOE
spektrumu incelendiginde (Sekil 2.70),
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Sekil 2.70. Pentasiklik bilesigin 200 MHz NOE spektrumu (CDCl;)
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Hp protonlarinin 1ginlandirilmasi sonucunda, olefinik ¢ift bag protonlarinin dublete
yarilmig olan sinyali singlete doniistiigli ve sinyal siddetinin arttif1 gozlenmektedir.
Ayrica Hp protonlarinin iginlandirilmasi ile Ha protonlarina ait sinyal siddetinin arttigi
gériilmektedir. Bu sinyal artisina Niikleer Overhauser artisi denir. Sonug olarak 'H-
NMR’da NOE deneyi, birbirlerine komsu olan yada ayn1 uzay: payalasan protonlarin
tesbit edilmesi ve molekiiliin konfigiirasyonu hakkinda bilgi veren 6nemli bir deneydir.
Bu 6mekte oldugu gibi NOE-diff deneyi ile Ha protonu siirekli olarak 1ginlandiriimakta
ve rezonans halinde tutulmaktadir. Bu proton ile dogrudan etkilesmeyen fakat ayni
uzay1 paylasan bagka bir protonun enerji seviyelerinin populasyonundaki degisim ve
bunun sonucundaki sinyal artigi gézlenmektedir. Isinlandirilan ve etkilenen c¢ekirdekler
bu 6rnekte oldugu gibi aymi tir g¢ekirdek oldugu zaman bu olaya Homoniikleer
Overhauser Effekt denir. ?C-NMR o&l¢iimlerinde ise protonlar genis bantl radyo-
frekans alani ile rezonansa getirilir ve *C-cekirdeklerinin sinyallerindeki NOE gozlenir.
B¢ slgiimlerinde oldugu gibi ismlandirilan ve etkilenen ¢ekirdekler farkli tiir
cekirdekler (‘*C-'H) oldugu zaman bu olaya da Heteroniikleer Overhauser Effekt

denir.

BC-cekirdeklerinin dogal bollugunun az olmasi nedeniyle, NMR spektrumlarinda Be.
¢ekirdeklerinin sinyal siddetini artirmak i¢in bir ¢ok yontem gelistirilmigtir. Bu
yontemlerden en 6nemlisi NOE yontemidir. Bir molekiilde herhangi bir ¢ekirdegin
NMR spektrumlarindaki sinyal siddeti, ilgili ¢ekirdegin manyetik alandaki
populasyonuna baglidir. Boltzmann dagilim yasasina gore, alt seviyede bulunan ve B,
dis manyetik alani ile paralel yonlenen g¢ekirdeklerin sayisi, zit yonlenen g¢ekirdeklere
gére ne kadar fazla ise, o sistemin rezonans olma olasilif1 o kadar fazladir. Atom
¢ekirdeklerinin manyetik alandaki dagilimim etkileyen iki faktor vardir. Bu faktorlerden
birisi sicaklik (T), digeri ise dis manyetik alan siddetidir(B,). Cekirdeklerin farkli enerji
seviyelerindeki dagilimlar1 bir termal denge sonucu olugmaktadir. Eger bu denge
herhangi bir gekilde bozulabilirse, alt seviyede bulunan ¢ekirdeklerin sayis1 ve sinyal
siddeti artirilabilir. NOE’de uygulanan yontem, bu dengenin bozulmasi prensibine
dayanmaktadir. NOE vasitasiyla bu dengenin bozulmas: neticesinde alt seviyede

bulunan ¢ekirdeklerin sayisi, dolayisiyla sinyal (pik) siddetleri artmaktadir®’.
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NOE deneyinde birbirleri ile etkilesen *C ve 'H-gekirdekleri incelenecek olursa, bu
¢ekirdekler dig manyetik alana paralel ve antiparalel yonlenir. Proton ve karbon

¢ekirdeklerinin etkilestigi bu sistem Solomon yemasinda gosterilmistir (Sekil 2.71).

‘S‘ 1 H

>

B S— |::>1H -Rezonans

13
v/ // @ =meee- > "C-Rezonans

W

Solomon Semasi

13
” C —— Roélaksasyon

C

Sekil 2.71
Solomon semasinda bu iki ¢ekirdegin olugturabilecegi dort farkli enerji seviyesi vardir.

Bu enerji seviyeleri karbon ve protonun manyetik alan igerisinde paralel ve antiparalel

yonlenmesine gére degismektedir. Bu enerji seviyeleri sunlardir.

Enerji Seviyesi

| P Her iki ¢ekirdek antiparelel yonlenir
2ueiciisnecnnnensnnns Proton paralel, karbon antiparelel yonlenir
K R Proton antiparalel, karbon paralel y6nlenir

O Her iki ¢ekirdek paralel yonlenir
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Solomon gemasina gore dort farkh enerji seviyesi arasindaki gegisler rezonans olayidir.
Rezonans olayindan sonra Boltzmann dagilimimin tekrar eski konumuna gelmesi igin,
rolaksasyon olayinin gergeklesmesi gerekir. Solomon semasinda W, ile gosterilen
Longitudinal rolaksasyon ile beraber, ¢ekirdegin spinlerinin ayni anda degistigi W, ve
W, rélaksasyonu da vardir. Genis bantl 1sinlandirma olayinda, tiim protonlarin Larmor
frekanslarini iceren bir radyo-frekans alan, siirekli olarak numune {izerine gonderilerek,
tiim protonlar rezonansa getirilir ve sistem doygunluga (Saturation) ulasir. Bu olay
Solomon semasinda izlenecek olursa, protonlarin rezonans: i¢in gerekli olan
1isinlandirma sonucu, 4 nolu enerji seviyesinden 3 nolu enetji seviyesine ve 2 nolu enerji
seviyesinden 1nolu enetji seviyesine gegigler olur. Genis bantli 1ginlama siirekli olarak
yapildi1 igin 4 nolu enerji seviyesinde bulunan ¢ekirdekler ile 3 nolu enerji seviyesinde
bulunan cekirdeklerin sayis1 aym diizeye gelir. Aym sekilde 2 ve 1 nolu enerji
seviyelerinde bulunan cekirdeklerin sayis1 da aym olur. Bunun akabinde 4 ve 2 nolu
enerji seviyelerinde gekirdeklerin sayisinda bir azalma meydana gelirken, 1 ve 3 nolu
enerji seviyelerinde gekirdeklerin sayisinda bir artiy meydana gelir. Sonug olarak daha
once mevcut olan populasyon, protonlarin genis bantli 1sinlandirilmast ile bozunur.
Boltzmann enerji dagilim yasasina gore, seviyeler arasinda meydana gelen bu
bozuklugun &nlenmesi yada minumuma indirgenmesi gerekir. Proton ¢ekirdekleri
tizerine genis bantl iginlandirma stirekli olarak yapildi: igin, rezonans olan proton
cekirdeklerinin rolaksasyon ile tekrar eski konumlarina gelmesi diigliniilemez. Dengenin
tekrar eski konumuna gelmesi igin, 1 nolu enerji seviyesinden 4 nolu enerji seviyesine
dogru gegisler olur. Boylece 4 nolu enerji seviyesinde populasyon artar. Populasyonun
artmasi, paralel yoOnlenen BC-cekirdeklerinin  sayisinin  antiparalel  yonlenen
cekirdeklerin sayisina gore artacagi anlamma gelir. Ayrica 3 nolu enerji seviyesinin
populasyonunda bir artig gozlenirken, 2 nolu enerji seviyesinin populasyonunda bir
azalma meydana gelir. Bu olaya dinamik niikleer polarizasyon olay: denir. Bu iki
enerji seviyesi arasinda 2 ve 3 nolu enerji seviyeleri arasinda W,’den kiigiik olan W,
gecisi vardir. Solomon gsemasinda 4 ile 3 ve 2 ile 1 nolu enerji seviyeleri arasindaki
gecisler 'H-NMR ¢izgilerini olustururken, 4 ile 2 ve 3 ile 1 nolu enerji seviyeleri
arasindaki gecisler BC-NMR g¢izgilerini olusturur ve bunlar kuvantum sayis1 Am = +1

kadar degisebilen tek kuvantum gegisi ad1 verilen normal gegislerdir.
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Normal gegislerin yaninda, kuvantum mekanik kurallarina uymayan iki ayr1 gecis daha
vardir. Bunlardan birisi 2 ve 3 nolu enerji seviyeleri arasindaki W, ge¢isidir. Béyle bir
geciste kuvantum sayisinin degisimi Am = 0’°dir sifir kuvantum gegisi W, ve bu gegis
kuvantum mekanigine gore yasak gegistir. Ikinci gegis ise, lile 4 nolu enerji seviyeleri
arasinda manyetik kuvantum sayist Am = 2 olan ¢ift kuvantum gegcisi olan W>’dir ve
bu gegis de kuvantum mekanigine gore yasak gecistir. Her ne kadar bu gegisler yasak
gecisler olsa da rolaksasyon mekanizmasina goére bu gegisler olmakta ve Be-
cekirdeklerinin 6nemli 6lgiide rolaksasyonunu saglamaktadirlar. Solomon semasinin
rakamsal olarak izah edilmesi, NOE olayinin daha iyi anlagilmasim saglayacaktir. Bu
noktadan hareket edilerek dort farkli enerji seviyesinin varligi, Sekil 2.72’de gorildiigi
gibi rakamlar ile izah edilmektedir.

P — —y
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30 Wo 25 Wo
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1 2
Sekil 2.72

Sekil 2.72°deki semada 4 nolu enerji seviyesinde 40, 2 ve 3 nolu enerji seviyesinde 30,
1 nolu enerji seviyesinde 20 ¢ekirdek oldugu varsayilmistir. Téim enerji seviyeleri
arasindaki cekirdek farki 10°dur. Tiim protonlar genis banth 1s1nlandirma ile rezonansa
getirildigi zaman 4 ve 2 nolu enerji seviyelerinden 3 ve 1 nolu enerji seviyelerine gegis
olacaktir. Bu gegisler, ilgili enerji seviyelerinde bulunan ¢ekirdeklerin sayisi esit
oluncaya kadar devam edecektir. Sekil 2.72’de 2’nci kisim incelendiginde 4 ve 3 nolu

enerji seviyelerinde 35 gekirdek, 2 ve 1 nolu enertji seviyelerinde 25 gekirdek vardir.
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1 ve 4 nolu enerji seviyeleri arasindaki fark baslangigta 20 iken, protonlarin
ismlandirilmasi ile bu fark 10°a diigmektedir. Ayrica 2 ve 3 nolu enerji seviyeleri
arasinda bir dengesiz durum ortaya ¢ikmakta, 2 nolu enerji seviyesinde ¢ekirdek sayisi
azalirken, 3 nolu enerji seviyesindeki ¢ekirdeklerin sayisinda bir artis meydana
gelmektedir. Boylece sistemin dengesi tamamen bozulmaktadir. Dengenin yeniden
saglanmasi igin, 3 ve 1 nolu enerji seviyelerinden rolaksasyon ile protonlarin eski
konumlarina donmeleri miimkiin degildir. Proton ¢ekirdeklerinin rolaksasyonu i¢in bir
diger olasilik 1 nolu enerji seviyesinden 3 nolu enerji seviyesine ve 2 nolu enerji
seviyesinden 4 nolu enerji seviyesine bir gec¢isin saglanmasi olasilifidir. Ancak
baslangigta 1 ile 3 ve 2 ile 4 nolu enerji seviyeleri arasindaki fark 10°dur ve bu fark

protonlarin iginlandirilmasi sonucunda degigsmemektedir.

O halde dengenin saglanmasi i¢in boyle bir gegise ihtiya¢ yoktur. Bu durumda Be.
¢ekirdeklerinin rezonansi igin gerekli olan enerji seviyeleri arasindaki populasyonda bir
degisim ger¢eklesmemistir. Halbuki, NOE olaymin gergeklesmesi igin BC gegislerini
saglayan enerji seviyeleri arasindaki populasyon farkinda bir degisikligin meydana
gelmesi gerekir. Bunun i¢inde W, ve W, ile gosterilen yasak gegislerin devreye girmesi

gerekir. Bu gegisler Sekil 2.73de gosterilmistir.
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Sekil 2.73
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Sifir kuvantum sayisi W,'in devreye girmesi ile baglangicta 2 ve 3 nolu seviyeler
arasinda populasyon farki 0 iken, protonlarin rezonans: sonucunda bu fark 10 olmustur.
Boltzmann dagilminin tekrar saglanmasi i¢in 3 nolu enerji seviyesindan 2 nolu enerji
seviyesine gecisin oldugu diistiniilirse 2 ve 3 nolu enerji seviyelerinde bulunan
¢ekirdeklerin sayisi esitlenmektedir. Bu tabloya gore 13C-gekirdeklerinin rezonans
olasiliklar1 4’den 2’ye ve 3’den 1’e olan gegislerde 2 nolu enerji seviyesinde
¢ekirdeklerin populasyonu baglangicta oldugu gibi ayn1 seviyede kalirken, 4 nolu enerji
seviyesindeki ¢ekirdeklerin populasyonu baglangi¢ durumuna gére azalmaktadir. Ayrica
3 nolu enerji seviyesinde gekirdeklerin populasyonu aym kalitken, 1 nolu enerji
seviyesinde artmaktadir. Bu durum baglangigtaki durum ile mukayese edildiginde Be-
¢ekirdeklerinin rezonans olasihiklarimin azaldigi goriilmektedir. Boltzmann dagilim
yasasinin tekrar restore edilmesi i¢in, eger W, ge¢isi dominant olarak rol aoynarsa, Be-
cekirdeklerinin sinyallerinde artig yerine azalma bir azalma gozlenecektir. Bu olaya
Negatif Niikleer Overhauser Effekt (Negatif NOE) denir. Boltzmann dagiliminin
yenilenmesi igin ikinci bir alternatif gecis, W, ile gosterilen ¢ift kuvantum gegisidir

(Sekil 2.74).
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Sekil 2.74
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W, nin devreye girmesi ile baglangigta 1 ve 4 nolu enerji seviyeleri arasinda 20 olan
fark, protonlarin 1sinlandirilmasi ile 10’a diigmiistiir. Bu farkin tekrar elde edilmesi i¢in
1 nolu enerji seviyesinden 4 nolu enerji seviyesine geg¢isin saglanmas: gerekir. W>
gecisinin dominant oldugu tabloda 4 ve 2 nolu enerji seviyelerindeki g¢ekirdeklerin
populasyonu baslangi¢ durumu ile diizeye gelmektedir. Ayrica bu tabloda baglangig
durumuna gore 2 nolu enerji seviyesinde gekirdeklerin populasyonunda bir azalma
olusurken, 3 nolu enerji seviyesindeki ¢ekirdeklerin populasyonunda bir artis meydana
gelmektedir. Bunun sonucunda W, gecisinin dominant olarak rol oynadig1 geciste,
3C-cekirdeklerinin rezonans olma olasthigi artacaktir. Bu olaya Pozitif Niikleer
Overhauser Effekt denir. Molekiil agirhigi kiigiik olan bilesikler ve genellikle
viskozitesi diisiik ¢ozeltilerde W, gecisi onemli rol oynarken, viskozitesi yiiksek
¢ozeltiler ve makrosiklik bilesiklerde W, 6n plana ¢ikmaktadir. Eger her iki r6laksasyon
aym olur ve karsilikli denge saglanirsa NOE olayr gozlenemez. NOE olaymnin
gozlenebilmesi igin, gekirdeklerin rélaksasyonunun ¢abuk gergeklesmesi gerekir. Dipol-
dipol etkilesmesi, gekirdeklerin rélaksasyonu igin en 6nemli mekanizmadir. Solomon
semasinda Sekil 2.74’de 2°nci kisimda her iki ¢ekirdegin proton oldugu diistintilerek en
son enerji dagilimina bakilirsa, 4 ve 2 nolu enetji seviyeleri arasindaki fark baglangicta
10 iken 15’¢ ¢ikmugtir. Boylece ikinci g¢ekirdegin rezonans olasiligi % 50 oraninda
artmigtir. Herhangi bir homoniikleer etkilesmede ¢ekirdeklerin jiromanyetik sabitleri ya
= yp’ye esit oldugundan, maksimum NOE 0.5°dir. Yani pik siddetindeki artis % 50

civarinda gozlenecektir. Heteroniikleer sistemlerde NOE,
n = NOE faktorii N=05va/Vs (43)

formiilii ile ifade edilmektedir. Karbon ve proton g¢ekirdeklerinin jiromanyetik sabitleri
farkli oldugundan, proton g¢ekirdekleri rezonansa getirilip, karbon g¢ekirdeklerinin
sinyalleri gézlendigi zaman, NOE’den dolay: pik siddetlerinde gozlenen artis farklidur.
3C-NMR sinyallerindeki artss,

Nn=1+Ya/2ypxT1/Tu (44)

T14 = Dipol-dipol etkilesmesinin spin-6rgii rélaksasyon siiresine olan katkis1 formiilii ile

ifade edilmektedir.
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Bu formiile goére bazi 6nemli sonuglar ortaya g¢ikmaktadir. Bu sonuglardan bazilar

sunlardir,

1-13C-gekirdegine bir veya daha fazla proton bagli ise dipol-dipol etkilesmesi o oranda
artar ve spin-Orgii durulmasina, dipol-dipol etkilesmesinin katkis1 da o oranda artmig
olur. Ayrica Tyg giderek T;’e yaklasir ve dipol-dipol etkilesmesinin spin-6rgii

rélaksasyon siiresine olan katkisi, spin-6rgii rélaksasyon siiresine esit olur.

Tua=T:=1 45)

T, ve T14’nin degeri (44) formiiliinde yerine konulursa, NOE faktériiniin degeri n=2.987

olarak elde edilir. Bu say1 NOE ile BC-gekirdeklerinin NMR  spektrumlarindaki

sinyallerinin yaklagik olarak 3 kati1 kadar artirilabilecegini gostermektedir.

2-Kuvarterner karbon atomlarina bagh proton olmadigindan, dipol-dipol rélaksasyon

mekanizmasi bu karbon atomlan i¢in gegerli degildir. Kuvarterner karbonlarda Tq >>

T, olacagindan sinyal giddetleri proton igeren karbon atomlarimn sinyallerine gére gok
daha kiigiik olacaktir.

3-Metil grubu (-CH3) karbon atomuna bagli ii¢ proton igerdiginden metil grubundaki
karbon ¢ekirdeginin, dipol-dipol etkilesmesi ile rélaksasyonunun daha kolay olmasi ve
daha etkin bir NOE vermesi gerekir. Halbuki, yapilan Sl¢timlerde metil grubunun,
metilen (-CH;-) grubundan daha kiigiik NOE verdigi tesbit edilmistir. Bunun nedeni
metil grubu kiigiik bir ug grup oldugundan, C-C bagimin dénme hareketi oldukea etkili
olup, rolaksasyon spin- rotasyon mekanizmasina gére olusur. Boylece dipol-dipol
etkilesmesi ¢ok fazla etkili olmadigindan, metil grubuna ait BC-gekirdeklerinin sinyal

sidetinde NOE az gozlenir.

4-NOE icin en 6nemli noktalardan birisi de Longitudinal rélaksasyon igin sorumlu olan
dipol-dipol etkilesmesinin iki ¢ekirdek arasindaki mesafenin (r) altinei kiivveti ile (14%)
ters orantili olmasidir. Bunun nedeni iki ¢ekirdegin NOE verebilmesi igin birbirlerine
cok yakin olmasi gerekir. Bu yakin mesafede iki g¢ekirdek arasinda birkag bag

olabilecegi gibi, gekirdekler birbirlerine uzaydan komsu da olabilirler.
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Sonug olarak, NOE deneyleri ile *C-NMR spektrumlarinda, proton gekirdeklerinin
genis bantli radyo-frekans alami vasitasiyla 1sinlandirilmasi neticesinde karbon
gekirdeklerinin populasyonu degisir ve '*C-gekirdeklerinin sinyallerinde ii¢ kata varan
bir artig gozlenir. Proton spektrumlarinda ise uzaydan birbirine komsu olan protonlar
kolayca belirlenir ve bir molekiiliin konfiglirasyonu hakkinda onemli bilgi saglanir.
Proton spektrumlarinda bir proton  isinlandirilinca, diger protonun sinyalindeki
degisiklige bakihir. Elde edilen spektrumdan, normal kaydedilen spektrum bilgisayar
aracihr ile ¢ikarilarak sonugta yalmiz sinyal (pik) siddetindeki artiy veya azalma
gozlenen sinyalleri iceren bir spektrum elde edilir. Bu spektruma NOE-Difference
(NOE-Diff) spektrumu denir.

2.20 — Arahkh Genis Banth Isinlandirma (Gated Decoupling)

Proton ¢ekirdeklerinin genis banth 1sinlandirilmast ile kaydedilen spektrumlarda, proton
ile karbon cekirdekleri arasindaki *C-'H etkilesmesi ortadan kalktig1 icin, spektrumlar
¢izgi spektrumuna dotstiiriilmekte ve ¢izgi siddetleri, ¢izgi sayilarinin azalmasindan ve
NOE etkisindan dolay: artmaktadir. Ancak bu arada molekiiliin yapis1 hakkinda bir ¢ok
bilgi kaybolmaktadir. Ciinkii c¢ekirdeklere ait sinyallerdeki yarilmalardan hesaplanan
etkilesme sabitleri molekiiliin yapist hakkinda bilgi veren en 6nemli parametrelerden
biridir. Cogu kez bu parametrenin belirlenmesi gerekir. Molekiiliin ve dzellikle baglarin
yapisi (hibritlesme) hakkinda bilgi elde edinilmesi igin etkilesmis karbon
spektrumlarinin Slgiilmesi gerekir. "C-NMR spektrumlari, proton ile etkilesmis olarak
alindig1 zaman aralikli genis bantli 1sinlandirmaya ihtiyag duyulmaz. Genis banth bir
isinlandirma uygulanmadigi igin, kaydedilen *C-NMR spektrumlarinda, sinyallerin
miiltitipletisini gérmek miimkiin oldugu gibi, Ji3c.1n etkilesme sabitlerini de belirlemek
miimkiin olacaktir. Bu sekilde kaydedilen spektrumlarda, sinyal sayisi artacagindan
sinyallerin siddetlerinde bir azalma goézlenecektir ve ayrica genis banth 1smnlandirma
yapilmadiindan NOE ile sinyal siddetlerinin artirilmasi olay1 da ortadan kalkacaktir.
Bu kez spektrum kaydi i¢in, normal olglimlerde uygulanan puls sayisindan ¢ok daha
fazla puls uygulamas: gerekecektir. Etkilesmis “C-NMR spektrumlarinin
kaydedilmesinde, ayn1 anda NOE etkisi de muhafaza edilmek istenildigi zaman gated-

decoupling ad: verilen aralikli 1sinlandirma yéntemi kullanilmaktadir.
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Bu yontemde 6nce genis bantli iginlandirma ile kaydedilen spektrumlarda oldugu gibi
numune {izerine protonlarin tiim rezonanslarim iceren bir frekans bandi1 gonderilir ve

bdylece tiim protonlar rezonansa getirilir (Sekil 2.75).

H-Pulsu

C-Pulsu

FID-Sinyali FID-Sinyali

Genis banth 1gmlandirmanm kesilmesi ile puls arasmda gegen zaman. Bu siirede

protonlar rolaksasyon olurken, karbon ¢ekirdekleri heniiz rolaksasyon olmamuslardir.

—3 FID sinyali’nin kaydmdan sonra ikinci,ligiinci, v.s. puls arasinda gegen zaman.

Sekil 2.75

Genig bantli iginlandirma ile NOE’den yararlanarak alt seviyede bulunan Be-
cekirdeklerinin sayisi artar ve akabinde genis bantli 1gmlandirma kesilir. Genis banth
isinlandirma ile hem protonlar hemde karbon gekirdeklerinin dagilimi degismistir.
Protonlarin rolaksasyon zamanlar1 kisa oldugu i¢in, protonlar hemen eski konumlarina
dénerler. Ancak ')C-gekirdeklerinin rolaksasyon zamanlar, proton ile mukayese
edildiginde "*C-gekirdeklerinin rolaksasyon zamanlan ¢ok daha uzun oldugundan, bu
cekirdeklerin eski konumlarina dénmeleri daha uzun zaman alacaktir. Protonlar rolaks
olurken, karbon ¢ekirdekleri heniiz rélaks olmamuglardir. Genis bantli 1sinlandirma
kesilir kesilmez protonlar rdlaks oldugu igin, normal BC-gekirdeklerine uygulanan
olgiimde oldugu gibi, siddeti yiiksek olan bir radyo-frekans pulsu numune iizerine

gonderilir.
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Olgiim esnasinda protonlar eski konumlarinda olacagindan, 3C-gekirdekleri ile normal
etkilesir ve FID sinyali kaydedilir. Ikinci bir spektrumun kaydi igin belli bir siirenin
gecmis olmasi ve bu siire igerisinde *C-gekirdeklerinin tekrar eski konumlarina dénmiis
olmas: sarttir. Ikinci bir spektrumun kaydi i¢in numune iizerine protonlar igin tekrar
genis bir frekans bandi gonderilir ve NOE’den faydalanarak cekirdeklerin enerji
seviyeleri arasinda dagilim degistirilir. Béylece aym islemler devam ettirilir. Toluen

bilesigine ait normal *C-NMR spektrumu Sekil 2.76°da goriilmektedir.

Sekil 2.76. Toluen bilesiginin 50 MHz normal *C-NMR spektrumu (CDCl3)

Toluen bilesiginin normal BC.NMR spektrumunda, manyetik alan sidetinin diisiik
oldugu (asaf1 alan) alandaki sinyallerden altisi, aromatik halkada bulunan karbon
cekirdeklerin igermektedir ve bu karbonlardan sinyal siddeti diigiik olan karbon, metil
grbunun baglt oldugu ipso karbonu yani kuvarterner karbon atomuna aittir. Manyetik
alan sidetinin yiiksek oldugu (yukar: alan) alandaki sinyal alifatik metil karbonuna aittir.
Karbon ¢ekirdeklerinin kimyasal kayma degerleri birbirine ¢ok yakin oldugu igin,
normal C-NMR spektrumunda, aromatik karbonlardan hangisinin o yada B karbonu
oldugu belirlenememektedir. Ayni bilesigin arahkli genis bantli 1sinlandirma (gated

decoupling) spektrumu Sekil 2.77’de goriilmektedir.
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Sekil 2.77 Toluen bilesiginin 50 MHz aralikli genis bantli 1gmlandirma spektrumu
(CDCl3)

Aralikli genis bantli 1sinlandirma ile kaydedilen NOE destekli proton ile etkilesmis '*C-
NMR spektrumunda, agag: alanda ipso karbonu harig, diger aromatik karbonlar dublete
yarilmaktadir. Ayrica dublet ¢izgileri arasindaki kiiciik yarilmalar komsu karbon ve
bunlara bagli olan etkilesmelerden ortaya ¢ikmaktadir. Dolayisiyla bu  kiigiik
yarilmalardan o yada B karbonunu tesbit etmek miimkiindiir. Yukar: alanda, ii¢ proton

iceren metil grubunun sinyali ise kuvartet seklindedir.

221 - Arahkh Genis Banth Isinlandirma (Gated Decoupling) Yontemi ve 'Jcy
Tek Bag Uzerinden Olan Etilesmeler

Organik bilesiklerin yap1 analizi igin, (Jun, Jcn) etkilesme sabitlerinden bir ¢ok yararli
bilgiler saglanmaktadir. Ozellikle proton NMR spektroskopisinde protonlar arasindaki
etkilesme sabitleri (Juy), bilesiklerin yapilarinin belirlenmesinde ne kadar onemli ise,
karbon NMR sioektroskopisinde karbon ile proton arasindaki etkilesme sabitleri de (Jcy),
o kadar Onem arzetmektedir. Karbon NMR spektroskopisinde karbon ile proton
arasindaki etkilesme sabitlerini etkileyen bir ¢ok faktdr vardir. Bu faktorlerin en

6nemlilerinden bazilar1 sunlardir.
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1. Protonun bagh oldugu karbon atomunun hibritlesmesi
2. Karbon atomuna bagh siibstitiie guruplann elektronik yapilar

3. Karbon atomunun dahil oldugu sistemdeki gerilim

Karbon atomu ve ona dogrudan bagli olan proton arasindaki etkilesme sabiti, karbon

atomunun hibritlesmesi ile dogrudan orantilidir. Bu etkilesme,

Jcg =500 X P (46)

P = Hibrit orbitallerinde bulunan s orbitalin oram

formiilii ile ifade edilmektedir.

Bu oranlar,
) R karbonu igin ........... p=0.25
) (R karbonu icin ........... p=0.33
Spp—. . 4 karbonu igin ........... p=0.50

olarak belirlenmistir. Formiil (46)’ya gore, karbon atomunun olusturdugu hibrit

orbitallerinde s oraninin artmasi ile etkilesme sabitlerinin artacagi gériilmektedir.

Karbon ile proton arasinda tek bag iizerinden olan etkilegsme sabitleri Jeu = 100-320 Hz
arasinda degismektedir. Doymus sistemlerde bu deger (sp’) 'Joy = 100-150 Hz, sp®
hibritlesmis sistemlerde 'Joy = 150-170 Hz ve sp hibritlesmis sistemlerde 'Jcy = 250 Hz
civarindadir. Bu oranlar etkilesen karbon atomuna birden fazla elektron ¢ekici gurup
bagli oldugu zaman, bu sinirlarin disina ¢ikmakta ve substitiientin elektronegatif etkisine

paralel olarak artmaktadir.

Siklik sistemlerde, eger molekiilde bir gerilim yoksa karbon ile proton arasinda gézlenen
etkilesme sabitleri (Jcp), asiklik sistemlerde gozlenen etkilesme sabitleri ile yaklasik
olarak ayni degere sahiptir. Siklik sistemlerde molekiil icerisinde gerilim arttikga,
Ornegin, siklohegzan halkasindan siklopropan halkasina dogru gidildikge, etkilesme

sabitlerinde 6nemli bir artig gozlenir (Sema 2.4).
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/\

Jeu=127.0 Hz e =131.0 Hz ey =136.0 Hz Jey =161.0 Hz

Sema 2.4

Bu degerlerin farkli olmasimin nedeni karbon atomunun hibritlesmesinden
kaynaklanmaktadir. Bilindigi gibi siklopropan halkasinda karbon atomunun hibritlesmesi
sp’ olmay1p sp> hibritlesmesine daha yakindir. Bu yiizden siklopropan halkas bir olefinik
Ozellik gostermekte ve brominasyon, hidrojenasyon gibi klasik reaksiyonlari
bilinmektedir. Benzer sapmalar daha gerilimli olan siklopropen halkasi ve

heteroatomlarin  induktif etkisinin neden oldugu oksiran, aziridin halkasinda

goriilmektedir (Sema 2.5).
H
i
o} N
e = 167.0 Hz Jen=176.0 Hz Yo = 168.0 Hz

Yoo =228.2 Hz

Sema 2.5

Gerilimli sistemlerde kopriibagi protonlarimin asidik oldugu, yapilan ¢esitli kimyasal
reaksiyonlar sonucu bilinmektedir. Bu protonlarin asidikligi, bagh olduklar1 karbon
atomunun hibrit orbitallerindeki s oranina baghdir. Gerilimli molekiillerin endosiklik
orbitallerinde gerilimi azaltmak igin p oram artarken, exosiklik orbitallerinde p oram
azalmakta s oram1 artmaktadir. Bunun sonucunda da kopriibasi protonlart ile bagh
olduklar1 karbon atomlari arasindaki etkilesme sabiti artar. Hatta, karbon ile proton
arasindaki etkilesme sabitlerinin Sl¢iilmesi ile bu baglarda s oram belirlenmektedir (Sema

2.6).
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5
oH
Yem = 153.4 Hz Ve = 154.7 Hz Yo = 155.2 Hz e = 155.2 Hz
Jeaus = 153.2 Hz Yeane = 154.4 Hz Jeans = 160.0 Hz Yesus = 160.0 Hz
Sema 2.6

Bilesiklerin etkilesme sabitlerinin belirlenmesi ile bazi dinamik dengeler hakkinda bilgi
elde etmek miimkiindiir. Ornegin, Sema 2.7’de sistemin denge halinde yada dengenin
bir tarafa m1 kaymis olabilecegi sorusuna en giizel yaniti, karbon ile proton arasindaki

etkilesme sabitlerinin belirlenmesidir.

Sema 2.7

Yapilan 6l¢iimlerde kimyasal kayma degeri 6 = 15.7 ve & = 19.7 ppm’de gozlenen iki
sinyalden birinin etkilesme sabiti Yey = 161.0 Hz, digerinin etkilesme sabiti 1JCH =
129.0 Hz olarak belirlenmigtir. Bu sonuca gore, molekiilde siklopropan halkasimn
mevcut oldugu anlasilmakta ve dengenin statitk olarak sag tarafa kaydig

belirlenmektedir.

2.22 - Endoperoksit Bilesiklerinde Karbon ve Proton Arasindaki Etkilesme
Sabitlerinin = (Jcu), Arahkh Genis Banth Isinlandirma (Gated Decoupling)

Yontemi ile Belirlenmesi

Endoperosit bilesiklerin, NOE destekli proton ile etkilesmis “C-NMR spektrumlar:
kaydedilerek, tek bag iizerinden olan 1JCH etkilesme sabitleri ve etkilesme sabitlerinden

cikarilan hibrit orbitallerindeki s orbitalin orant tesbit edildi.
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Bilesik (2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-5-en) 1’in karbon gekirdeklerine ait proton ile
etkilesmis BCNMR spektrumu Sekil 2.78 ve etkilesme sabitleri (Jcu) Tablo 2.35°de

goriilmektedir.

Tablo 2.35
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Bilesik (syn-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-7-en-5-0l) 2’nin karbon ¢ekirdeklerine ait
proton ile etkilesmis BC-NMR spektrumu Sekil 2.79 ve etkilesme sabitleri (Jcy) Tablo

2.36’da goriilmektedir.

|

A A A e g i 1
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Sekil 2.79. Bilesik 2’nin proton ile etkilesmis 50 MHz BC-.NMR spektrumu (CDCl3)

TH-*C Etkilesme Sabitleri ({Jcy = Hz)

Tablo 2.36
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Endoperoksit bilesigi (anti-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-7-en-5-01) 3’iin  karbon
gekirdeklerine ait proton ile etkilesmis "*C-NMR spektrumu Sekil 2.80 ve etkilesme
sabitleri (Jcy) Tablo 2.37°de goriilmektedir.

iTIH[HH'HIl]mllllII|IlH|HIl]ITﬂlIHI]IIIIIIlll[HII|HI]]IIHIIITI]THIIIIH[IIIIIIIHIHIT]
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00 . 180 160 14 1 100 80 60 40 20 PPM 0

Sekil 2.80. Bilesik 3’iin proton ile etkilesmis 50 MHz "*C-NMR spektrumu (CDCls)

TH-"C Etkilesme Sabitleri (Jcy =

Hibrit Orbitallerinde Bulunan S Orbitalin Oram

83 83 S3 S2 S2

Tablo 2.37
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Endoperoksit bilesigi (syn-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-7-en-5-yl hidroperoksit) 4’iin
karbon ¢ekirdeklerine ait proton ile etkilesmis BC.NMR spektrumu Sekil 2.81 ve

etkilesme sabitleri (Jcy) Tablo 2.38’de goriilmektedir.

I

IRERRAL AL LA LR L PHHTTTITT TITI TR I I TT T 17T T TITTTTIT
30 1ggm 16l0 14]0 '1_];; 10’0 I I ]Trl E(IJ PPM 0I

Sekil 2.81. Bilesik 4’iin proton ile etkilesmis 50 MHz *C-NMR spektrumu (CDCls)

"H-PC Etkilesme Sabitleri (Jcy = Hz)
Bilesik

1 1 1 1 1 1
@ Jeana| Jcsus|  Jcons Jomr | Jcesus

1555 | 1544 | 1333 171.8 174.0
(d) (d) ® (d (@

Hibrit Orbitallerinde Bulunan S Orbitalin Oram

Tablo 2.38
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Endoperoksit bilesigi (anti-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-7-en-5-yl hidroperoksit) 5’in

karbon ¢ekirdeklerine ait proton ile etkilesmis *C-NMR spektrumu Sekil 2.82 ve
etkilesme sabitleri (Jc) Tablo 2.39°da gdriilmektedir.

Sekil 2.82. Bilesik 5’in proton ile etkilesmis 50 MHz *C-NMR spektrumu (CDCls)

Bilesik
)

"H-"C Etkilesme Sabitleri (\Jcy = Hz)

Tablo 2.39
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Endoperoksit bilesigi (anti-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-7-en-5-yl asetat) 6’min karbon

cekirdeklerine ait proton ile etkilesmis BC-NMR spektrumu Sekil 2.83 ve etkilesme
sabitleri (Jcu) Tablo 2.40’da goriilmektedir.

O

’lIIr]lHI]TTIl]lIIlllllTﬂIH]TﬂT]lHIlIHI]llllrrﬂl]HTTllIﬂ]llll]]lll]llll|IIH]IIH]HH]1THI
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 PPM O

Sekil 2.83. Bilesik 6’nin proton ile etkilesmis 50 MHz *C-NMR spektrumu (CDCl3)

"H-1C Etkilesme Sabitleri ({Jcy = Hz)

Bilesik
(6)

Tablo 2.40
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Bilesik (ex0-3,6,7-trioksatrisiklo[3.2.2.0>*Jnonan) 7°nin karbon ¢ekirdeklerine ait
proton ile etkilesmis >*C-NMR spektrumu Sekil 2.84 ve etkilesme sabitleri (Jcy) Tablo

2.41°de goriilmektedir.

III|lHTIHHIIHI|lIH||Hl]lllI]IlllllIH[llll]lllllllll‘llll]lIH]IIllllllllllllllllllIIH}IIIII
)0 180 160 140 120 100 60 40 20 PPM 0

Sekil 2.84. Bilesik 7’nin proton ile etkilesmis 50 MHz BC-NMR spektrumu (CDCl3)

"H-BC Etkilesme Sabitleri (‘Jcu = Hz)

Bilesik : - " : :
Joamz Jcana Jesus | Jcsus Jcono

192.1 192.1 1513 133.6 133.6
@ (d) ® ) (d

Hibrit Orbitallerinde Bulunan S Orbitalin Oram

Tablo 2.41
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Endoperoksit  bilesigi  (1-izopropil-4-metil-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okta-5-en) 8’in
karbon gekirdeklerine ait proton ile etkilesmis '*C-NMR spektrumu Sekil 2.85 ve

etkilesme sabitleri (Jcy) Tablo 2.42°de goriilmektedir.

-
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Sekil 2.85. Bilesik 8’in proton ile etkilegmis 50 MHz *C-NMR spektrumu (CDCly)

"H-BC Etkilesme Sabitleri (‘Jcy = Hz)

Bilesik : : :
®) Josne Jemr Jesus | -CH- |-CH; | HsC-CH-CH,

169.1 129.5 132.0 C
@ ® ® Cakigik Sinyal

Hibrit Orbitallerinde Bulunan S Orbitalin Oran1

Tablo 2.42
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Bilesik (etil 8,9~dimetoksi—6,7-dioksatrisiklo[3.2.2.02’4]nonan-8-en-3-karboksilat) 9’un
karbon ¢ekirdeklerine ait proton ile etkilesmis BC.NMR spektrumu Sekil 2.86 ve
etkilesme sabitleri (Jcy) Tablo 2.43°de goriilmektedir.

(HIIUIFWTIH[IHl‘l”l[ﬂl]PllHlHllHll“Il”llH]lHllHTlUIlWITﬂllﬂlilHIIIHI[HTTUIIW
200 180 160 140 120 100 B0 60 40 20 PPM 0

Sekil 2.86. Bilesik 9’un proton ile etkilesmis 50 MHz BC-NMR spektrumu (CDCls)

1H-13C Etkilesme Sabitleri (\Jcu = Hz)

®
Hibrit Orbitallerinde Bulunan S Orbitalin Oram

S3 83 53 83 s3 s3 s3 s3

Tablo 2.43
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Bilesik  [1-(6,7-dioksabisiklo[3.2.2]nonan-2,8-dien-3-yl)aseton] 10’un  karbon

cekirdeklerine ait proton ile etkilesmis BC-NMR spektrumu Sekil 2.87 ve etkilesme
sabitleri (Jcy) Tablo 2.44°de goriilmektedir.

IH]HHIIHI[]IIIIHII|HH]IIH]|IH!I”]TITH!IH][IllIIHH]IHIIIHIIHI![HII][IIIIHII]HH!HI[[!IH}
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Sekil 2.87. Bilesik 10’un proton ile etkilesmis 50 MHz >C-NMR spektrumu (CDCl;)

IH-13C Etkilesme Sabitleri (\Jcy = Hz)

Bilesik
(10)

Tablo 2.44
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Bilesik (etil 8,9-dioksatrisiklo[5.2.2.0>*Jundek-10-en-4-on) 11’in karbon gekirdeklerine
ait proton ile etkilesmis *C-NMR spektrumu Sekil 2.88 ve etkilesme sabitleri (Jci)
Tablo 2.45°de goriilmektedir.

ILHII]HH!IIII]rHI]IHI]THIlHH]IH]ITﬂl]HHIHH[ITH[HH[IIII]H]I|lllI]llIl]lllllllll[lllllHH]!HII
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Sekil 2.88. Bilesik 11’in proton ile etkilesmis 50 MHz '*C-NMR spektrumu (CDCls)

'H-"C Etkilesme Sabitleri ('Jcy = Hz)

1 1 1 1 1 1 1
Joomz | Josms | Jesus | Jcens | Jomr | Jcionto

Hibrit Orbitallerinde Bulunan S Orbitalin Oram

0.25 0.29 0.27 0.29 0.34

Tablo 2.45
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. — Bilesiklerin Sentezi

Spektral yontemler kullanilarak incelenen bilesikler, organik kimya gurubu elamanlari

tarafindan organik kimya laboratuvarlarinda sentezlendi.

3.2. — Numunelerin Hazirlanmasi

Numuneler WG-5 mm (Wilmad Glass) NMR tiiplerinde hazirlandi. NMR tiiplerine 50
mg numune konularak, tizerine 0.6 ml CDCl; (99.8 %) Merck ¢oziictisii ilave edildi.
Konsantrasyon aralifi 0.32-0.75 M olan ¢ozeltiler elde edilerek, ¢ozelti igerisinde

¢6ziinmiis oksijeninin giderilmesi i¢in NMR tiipiinden azot gaz1 gegirildi.

3.3. — Spektrometre (Varian Gemini 200)

'H-Rezonans frekans1 : 199.98 MHz
BC-Rezonans frekans: : 50.3 MHz
Manyetik alan siddeti : 4.70 T

Puls Modilasyonu : FT

Resolution : 0.2 Hz

Probe : Varian S mm (VISBB)
Cryomagnet : Oxford

Kompiiter : Varian Gemini 200
Monitor : Mitsubishi

Plotter : Hewlett-Packard (7475A)
Printer : Hewlett-Packard

3.4.1. — 1D Yontemleri I¢in Kullanilan Spektral Parametreler

Bilesiklerin spektral analizleri i¢in, NMR cihazinda 1D ydntemlerine ait su parametreler

kullanildi.
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'H-NMR

ACQUISITION  DECOUPLING  ELAGS

SFRQ........... 199.975 DN..ooooovierreenenn. 1 IL....N SE...NOTUSED TEMP....N
TN 1.000 DO......covvuee. 300 IN.....Y LB...NOTUSED PW90..22.5
SW.orerrerrneens 3000.3 DM....cooceeenc. NNN DP....Y  RE...NOTUSED
JNs O 2666 DLP........ 1800 ALOCK.N  AF.....NOT USED
NP, 16000 HOMO................. N WSHIMN FN....NOT USED
FB...ocooveeeererenne 1500 MATH.........coooc.... I
23S 64 WERR
PW..ooooreereeerriennns 12 WEXP
NT.oeeeeereeerriernns 16 WBS
(0 VORI 16 WNT
130_APT NMR

ACQUISITION DECOUPLING FLAGS PROCESSING SPECIAL
SFRQ............. 50289 DN....coooeoeee. 1.000 IL...N 3 T 0.318 TEMP.....N
£ 4 S 13.000 DO...ccooovvvenee. -300 IN......Y LB..ooirrirenn. 1.000 PW90...23.0
SWooirerernen, 149925 DM......c.ccoo... YNY DP....Y RE.....NOT USED D3...1.00E?
AT, 1.001  DMM.......ccooncne. S  ALOCKN  AF....NOT USED WSHIM.. N
NP..oovrorrrrrrnnnn. 30016 DMF............. 10000 FN.....NOT USED
3 T 7500 DHP.......cccooou..... 1.0 MATH.....ccoooeereen. I
BS..oeererenrnrennens 64 PP, 23.5 31\ R 35
PW.ooooerererenraesens 6.0 WERR
3 OO 46 WEXP....APTAPH
02 R 7.00E> WBS....ccvevuee. WFT
1 U 1.00E9 WNT
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NOEDIFF

ACQUISITION DECOUPLING FLAGS PROCFESSING SPECIAL
SFRQ........... 199975 DN..iiiins I IL.... N SE.....NOT USED TEMP.....N
TN 1.000  DO....covurne. -300 IN....... Y LB....NOT USED PW90...24.5
SW.iiiinns 30003 DM.............. YNN DP....Y RE.....NOT USED Fl......... SD
AT 2.666  DLP................ 1900 ALOCK.N  AF....NOT USED F2........ SD
NP...oovrrine 16000 HOMO................. N WSHIMN  FN....NOT USED F3. SD
FB..ooooiriine 1500 CTRL...N MATH.................. I Fd........ SD
BS..coin 64 WERR F5............ SD
PW...iin, 24.5 WBS............ WFT TAU.....1.LE9
Dl 4.000 WEXP DOFF.-10000.0
NT.coovviriinrnninn 1.E9 WNT
CT........ N 4096

ACQUISITION DECOUPLING FLAGS PROCESSING SPECIAL
SFRQ............. 50289  DN.......... 1.000 IL........ N  SE... 0318 TEMP.....N
TN, 13.000 DO......cooeueenn. -300 IN....... Y LB...... 1.000 PW90..21.0
SWernnn 149925 DM.......s YNN DP....Y RE....NOTUSED WSHIM..N
AT..oviiiis 1.001 DMM.......eceee S ALOCK.N AF....NOT USED
NP 30016 DMF........... 10200 FN.....NOT USED
FB....ocooovnne 7500  DHP.....ccoenen 1.0 MATH..........cceu... I
BS..ooiiininn 64 PP..... 23.5 SN 35
PW..nn, 5.9 WERR...MREACT

NT..oovriiiriine 1.00E9 WEXP............ C13P
CT.coveiiiins 39232 WBS......... TESTSN
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3.4.2. — 2D Yéntemleri I¢in Kullanilan Spektral Parametreler

Bilesiklerin spektral analizleri icin, NMR cihazinda 2D yontemlerine ait asagidaki

parametreler kullanildi.

COSY

ACQUISITION  DECOUPLING FLAGS  PROCESSING PROCESSING
SFRQ........... 199.975  DNuovveocorreerrennn, 1 IL....N SE..NOTUSED FN2.... 512
TN 1.000  DO..ocoe.. 300 IN.....Y LB..NOTUSED SE2.. NOT USED
SWiroovorererenes 11125 DM, NNN  DP...N RE.... 0.014 LB2..NOT USED
N 0230 DLP.... 1800 ALOCKN  AF....ocoooooo. 0.058 RE2....... 0.004
11 512 HOMO............. N  WSHIMN  FNooooror. 512 CD2...NOT USED
13 S 1500 MATH...oooorern. I CCD2.NOT USED
BSooeoeerreeereererenn 64 2D ACQUISITION WERR.MERR2D  AF2.....0.014
SS.ermrerrererereeeessione 2 SW2o 1112.5 WEXP........DO2D
1 3 A 225 Nl 64 WBS..ooooooen. STOP  SPECIAL
T 225 WNT............ STOP  TEMP.....N
15 DI 1.000 PW90...22.5
TOeoorrereverenn, -174.7 D3, 0
13 U 1.E9
[ VR 32
HETCOR

ACQUISITION  DECOUPLING FLAGS  PROCESSING PROCESSING
SFRQ...c........ 50289  DN...cooo..... 1.000 IL.....N SE....NOTUSED FN2......... 128
TNuoeereereeree 13.000 DO......... 1728  IN.....Y LB.....NOTUSED SE2..NOT USED
SW.rrverern. 53362 DM, NNY DP.....N  REB.n. 0.006 LB2...NOT USED
I 0.096 DMM.......CCS ALOCKN AF...coo.... 0.024 RE2.......... 0.04
131 . 1024  DMF....... 7300 FNooooororrerenn 1024  CD2..NOT USED
13 T 7500  DHP........... 0.5 MATH.........c..... I CCD2.NOT USED
1 T 64 PP 24.0 SNooveeerreeeeeeene 35 AF2e.... 0.014
T 1 WERR....MERR2D
10 V2 21 2D ACQUISITION WEXP......... DO2D
15 (R 1000 SW2ooovocooonn. 1139.9 WBS..ooooren. STOP SPECIAL
(o N 13733 Nl 64 WNT..ooconn.. STOP  TEMP....N
13 S 1.00E9 PW90...21.0
L3 D;42 S 140
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3.4.3. - Spin-Orgii Rélaksasyonu i¢in Kullanilan Spektral Parametreler
Bilegiklerin spektral analizlerinde NMR cihazinda spin-6rgii rélaksasyonu igin

asagidaki parametreler kullanildi.

Ly

ACQUISITION DECOUPLING ELAGS PROCESSING SPECIAL
SFRQ........... 199.975 DN 1 IL....c.... N SE..coiirinnn. 0217 TEMP....N
TN 1.000  DO.....cccueuuee. -300 IN........ Y LB..coorienn. 1.467 PW90...22.5
SW..oiirnne 30003 DM................. NNN DP.....Y RE.....NOT USED
AT 0.683  DLP.....coevuenene. 60  ALOCK.N AF.....NOT USED
NP..oovivereinnne 4096  HOMO............... N WSHIM.N FN.ooorriren 8192
FB..ooooveerrene. 1500 MATH.........cccen.. |
BS..ooeee, 64 DI.ARRAY 1 D2.ARRAY 1 WERR.. MREACT
PW..ovivrinnn, 11.2 I0ms 60 ms Oms 10ms WEXP............. NOT
Pl 45.0 20ms 70 ms 2ms 12 ms WBS
Dl....ccoovvenaen. 60.000 30ms 80 ms 4ms 14 ms WNT
D2............. ARRAY 1 40 ms 6ms 16ms PW.ARRAY 1
NT.ooeceirrierene 1 50 ms 8§ms 18 ms 10 ..20..30..40..50
CT.oovirienieieree 1

ACQUISITION DECOUPLING FLAGS PROCESSING SPECIAL

SFRQ............. 50289  DN..coveeenen. 1.000 IL......... N  SE.eeennne 0318 TEMP.....N
1\ (RS 13.000 DO......c...... -3052  IN...... Y LB.orcerenn 1.000 PW90.120.0
SW..civreenn 14992.5 DM....ccoeee.. YYY DP...Y RE..... NOT USED WSHIM..N
AT...coeeveernnne 0.546 DMM.................. S ALOCK.N AF..... NOT USED

NP.....ccoeenene. 16.384 DMF............... 8200 FN..ovrvrnnne. 32768

FB..oovieiene 7500 DHP.................. 1.0 MATH.....ccceeeueene. I
BS.ce 64 PP 23.5 )\ FET 40

PW...oorvnnnnn. 60.0 DIL.ARRAY1 D2.ARRAY1 WERR PW.ARRAY.1
Pl 120.0  10ms 50 ms Oms 10ms WEXP 10..20..30..40
DI 60.000 20ms 60 ms 2ms 12 ms WBS....coce WFT 50..60..70
D2............. ARRAY 1 30ms 70ms 4ms 14 ms WNT

NT..ooiiieerieeennn 32 40ms 80ms 6ms 16 ms

[ O AR 32 8ms 18 ms
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3.5. — 3C-Cekirdeklerinin Exsponansiyel Data Analizleri ve NOE Faktorleri (nc)

Bilesik 1’in '*C-gekirdeklerinin exsponansiyel data analizleri Tablo 3.1 ve NOE
faktorleri (nNe) Tablo 3.2°de verildi.

Pulslar Arasi Bekleme Siiresi (Delay Time-D2) ms
Exponential Data Analizleri

Sinyal
Siddeti

Tablo 3.1

Bi(lle)sik NOE Faktorleri (nc)
Kons:0.75 M

Tablo 3.2
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Bilesik 2’nin "’C-gekirdeklerinin exsponansiyel data analizleri Tablo 3.3 ve NOE

faktorleri (nc) Tablo 3.4°de verildi.

Pulslar Arasi Bekleme Siiresi (Delay Time-D2) ms
Exponential Data Analizleri

Sinyal
Siddeti

Tablo 3.3

Bi(‘;)sik NOE Faktorleri (o)
Kons:0.65 M Cy4 Cs e Ce

Tablo 3.4
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Bilesik 3’tin '’C-gekirdeklerinin exsponansiyel data analizleri Tablo 3.4 ve NOE

faktorleri (nc) Tablo 3.5°de verildi.

Pulslar Arasi1 Bekleme Siiresi (Delay Time-D2) ms
Exponential Data Analizleri

Sinyal
Siddeti

Tablo 3.4

Bi(l;)sik NOE Faktorleri (nc)
Kons:0.65 M

Tablo 3.5
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Bilesik 4’tin "*C-cekirdeklerinin exsponansiyel data analizleri Tablo 3.5 ve NOE
faktorleri (ne) Tablo 3.6°da verildi.

Pulslar Arasi Bekleme Siiresi (Delay Time-D2) ms
Exponential Data Analizleri

Sinyal
Siddeti

Tablo 3.5

Bi(ae)sik NOE Faktérleri (nc)
Kons:0.58 M

Tablo 3.6
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Bilesik 5’in 13 C-cekirdeklerinin exsponansiyel data analizleri Tablo 3.6 ve NOE
faktorleri (nc) Tablo 3.7°de verildi.

Pulslar Arasi Bekleme Siiresi (Delay Time-D2) ms
Exponential Data Analizleri

-9.425

-7.914

10.690
-9.012

-8.705

-8.596

Sinyal
Siddeti

6.407

7.393

-8.480

-6.924

-9.117

-8.181

Tablo 3.6

Bi(l;)sik NOE Faktorleri (nc)
Kons:0.58 M

Tablo 3.7
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Bilesik 6’nin BC-gekirdeklerinin exsponansiyel data analizleri Tablo 3.7 ve NOE
faktorleri (nc) Tablo 3.8°de verildi.

Pulslar Arasi Bekleme Siiresi (Delay Time-D2) ms
Exponential Data Analizleri

Sinyal
Siddeti

Tablo 3.7

Bilesik
(6)
Kons:0.50 M

NOE Faktorleri (nc)

1.53 1.51

1.13 | 0.98

Tablo 3.8
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Bilesik 7’nin "*C-gekirdeklerinin exsponansiyel data analizleri Tablo 3.8 ve NOE

faktérleri (nc) Tablo 3.9°da verildi.

Pulslar Arasi Bekleme Siiresi (Delay Time-D2) ms
Exponential Data Analizleri

Sinyal
Siddeti

Tablo 3.8

Bi(l;)sik NOE Faktorleri (nc)
Kons:0.65 M G, Cqy

Tablo 3.9
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Bilesik 8’in '*C-gekirdeklerinin exsponansiyel data analizleri Tablo 3.9 ve NOE
faktorleri (n¢) Tablo 3.10’da verildi.

Pulslar Aras1 Bekleme Siiresi (Delay Time-D2) ms
Exponential Data Analizleri

4ms | 6ms | 8ms |10ms |12ms

Sinyal
Siddeti

-CH; Obs

-CH; Cal

C-CH;
Obs

C-CH,
Cal

Tablo 3.9

Bi(lse)sik NOE Faktorleri (nNc)
Kons:0.50 M

Tablo 3.10
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Bilesik 9’un *C-gekirdeklerinin exsponansiyel data analizleri Tablo 3.10 ve NOE
faktorleri (nc) Tablo 3.11°de verildi.

Pulslar Arasi Bekleme Siiresi (Delay Time-D2) ms
Exponential Data Analizleri

4ms | 6ms | 8ms [10ms |12ms
Bilesik
9

Sinyal

Siddeti

C;sCal

-OCH,
Obs

-OCH;
Cal

CH, Obs

CH, Cal

-CH3 Obs

-CH;Cal

Tablo 3.10

Big;ik NOE Faktérleri (nc)
Kons:0.32 M C; C, Cs

Tablo 3.11
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Bilesik 10’un '*C-gekirdeklerinin exsponansiyel data analizleri Tablo 3.11 ve NOE
faktorleri (nc) Tablo 3.12°de verildi.

Pulslar Arasi Bekleme Siiresi (Delay Time-D2) ms
Exponential Data Analizleri

4ms | 6ms | 8ms |10ms | 12ms

Sinyal
Siddeti

-CH; Obs

-CH3 Cal

Tablo 3.11

Bilesik NOE Faktorleri (nc)
(10)
Kons:0.50 M

Tablo 3.12
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Bilesik 11’in "*C-gekirdeklerinin exsponansiyel data analizleri Tablo 3.12 ve NOE
faktorleri (ne) Tablo 3.13’de verildi.

Pulslar Arasi Bekleme Siiresi (Delay Time-D2) ms
Exponential Data Analizleri

Sinyal
Siddeti

Tablo 3.12

Bilesik NOE Faktirleri (nc)
11)
Kons:0.50 M

Tablo 3.13
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Calismalarimiz, literatiirde spin-6rgii rélaksasyon stiresi ve NOE faktorii ne belirlenmis

olan benzen molekiilli referans alinarak sonuglandirildi. Literatirde benzen
molekiiliiniin karbon g¢ekirdeklerinin rélaksasyon siiresi T1=29.3 s ve NOE faktorii
n=1.6 olarak tesbit edilmistir. Aym bilesigin karbon ¢ekirdeklerinin rélaksasyon siiresi,

inversion-recovery yéntemi kullamilarak, bélimiimiizde mevcut olan 200 MHz 'H-

NMR, 50.3 MHz *C-NMR spektrometresi ile dlgiildii (Sekil 4.1).

Sekil 4.1. Benzen molekiiliiniin inversion-recovery yontemi ile 50 MHz *C-NMR
spektrumlar1 (CDCl;)
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Bilesiklerin spin-orgii rolaksasyon zamanlarinin, sicaklik (T), molekil agirhigt (Ma),
¢Oziicii miktar1, ¢6zeltinin konsantrasyonu ve atom g¢ekirdeklerinin elektronegatifligi ile
degisiklik gosterdigi bilinmektedir. NMR cihaz ile incelenen benzen bilesiginin farkli
konsantrasyonlarda farkli rolaksasyon siiresine sahip oldugu tesbit edildi. Eksponansiyal

data analizleri ve pulslar aras1 bekleme siiresi (D2) sonucunda (Tablo 4.1),

© Pulslar Arasi Bekleme Siiresi (Delay Time-D2) ms

Exponential Data Analizleri
Kons:1.7M
CDCl;: 0.75 ml

-18.824 | -25.412 [ -31.492

Sinyal

Siddeti | 37.192 | 23.156 -17.909 | -25.264 | -31.726 | -37.405

Pulslar Arasi Bekleme Siiresi (Delay Time-D2) ms

Exponential Data Analizleri
Kons: 2.1 M
CDCl; : 0.6 ml

Sinyal
Siddeti -11.822

Pulslar Arasi Bekleme Siiresi (Delay Time-D2) ms

Exponential Data Analizleri
Kons: 42 M
CDCIL; : 0.6 ml

Tablo 4.1
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benzen molekiiliiniin (2.1 M) karbon ¢ekirdeklerine ait rolaksasyon siiresi T1=26.038 s

ve NOE faktorii nc=1.39 olarak belirlendi (Tablo 4.2).

Bilesik NOE Faktorleri (nc) ve T; Spin-Orgii Rolaksasyon Zamani 298 K
Kons:1.7M

CDCl;: 0.75 ml

Bilesik NOE Faktorleri (nc) ve Ty Spin-Orgii Rélaksasyon Zamani 298 K
Kons:2.1 M

: 0.6mli C C C C C C

Bilegik NOE Faktorleri (nc) ve T, Spin-Orgii Rélaksasyon Zamam 298 K
Kons: 42 M
CDCl, : 0.6 ml C C C C C C

Tablo 4.2
Konsantrasyonu 2.1 M olan benzen bilesiginden elde edilen degerlerin literariirdeki

degerlere ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.

Bilindigi gibi ¢ekirdeklerin r6laksasyon mekanizmasina katkisi olan bir ¢cok mekanizma

vardir. Bu mekanizmalarin en 6nemlilerinden bazilari sunlardir.

1. Kimyasal anizotropik kayma CSA (Chemical Shift Anisotropy) mekanizmasi
2. Kuvadropolar SC (Scalar Coupling) mekanizmasi
3. Spin rotasyon SR (Spin Rotation) mekanizmasi

4. Dipol-dipol etkilesme DD (Dipole-Dipole) mekanizmasi
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Cekirdeklerin rodlaksasyonunda en etkili olan mekanizma dipol-dipol etkilesme
mekanizmasidir. Eger bir molekiilde proton igeren karbon yalmzca dipol-dipol

etkilesme mekanizmasina gore rélaks oluyorsa, ilgili ¢cekirdegin NOE faktort,
Ne=1vu / 2yc=1.988 (47

1.988 olacaktir. Bu rakamdan daha kiigiik yada daha biiyikk degerlerin ortaya ¢ikmasi,

karbon ¢ekirdeklerinin rolaksasyonunda diger rolaksasyon mekanizmalarimin etkili

olacagim gosterir. Karbon g¢ekirdeklerinde, NOE fakt6riiniin (n) belirlenmesi ile dipol-

dipol etkilesme mekanizmasimin, karbon g¢ekirdeklerinin rélaksasyonuna yiizde (%)

katkisi,
%DD = nc/1.988 x 100 (48)

formiilii ile ifade edilmektedir. Bilesiklerde T; spin-6rgii rolaksasyon zamaninin ve

NOE faktoriiniin (nc) belirlenmesi dipol-dipol T1(DD) rolaksasyonunu,
TI(DD) =T;x1.988/nc (49)

vermektedir. Cekirdeklerin rolaksasyonuna etkisi olan diger rdlaksasyon

mekanizmalar1 da gozoniine alinirsa,

1/Ti=1 /TI(DD) +1/ TI(SR) +1 /TI(SC) +1 /Tl(CSA)Jr vens (50)

T, rolaksasyon siiresi formiilii ile belirlenir. Bu veriler dogrultusunda benzen
molekiiliiniin karbon ¢ekirdegi incelenecek olursa,

Benzen molekiilii i¢in deneysel veriler : Spin-6rgii rélaksasyon zamani T1=29.3 s

: NOE faktorii Ne=1.6

Dipol-dipo! rélaksasyon yiizdesi : %DD = ne/ 1.988 X 100 = % 80
Dipol-dipol mekanizmasimin katkisi : T/(DD)=T,x1.988 /nc=29.3X1.988 /1.6 =36.4s
Spin-rotasyon mekanizmasinin katkisi : 1/ T, =1/ Typpy + 1 / Tysr)

Tl(SR) = T} XT!(DD) / Tl(DD) - T1 =293%X364/364-293=150s

olarak belirlenmektedir.
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Benzer ¢alismalar endoperoksit bilesikleri {izerinde yapildi. Bilesiklerin proton
cekirdeklerine ait inversion-recovery yontemi ile elde edilen toplu sonuglari Tablo

4.3’de gosterilmektedir.

T; Spin-Orgii Rolaksasyon Zamanlar1 T;=Saniye (s) 298 K

Bilesik

-CH;, 1.75, 1.81(s)

-CH (C) Cakigik
Sinyal

-CH4.03(s) -CH,1.85(s)
-CH, 1.84 (s) -OCH;2.23 (s)

-CH;
4.55 291

(s) ()

Tablo 4.3
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Bilesiklerin karbon ¢ekirdeklerine ait inversion-recovery yontemi ile elde edilen toplu

sonuglar1 Tablo 4.4’de gosterilmektedir.

T: Spin-Orgii Rolaksasyon Zamanlar T,=Saniye (s) 298 K
Bilesik

#4] OH

6
A
2
4
OCOCH
1 6 3

6,

-CH,;3.30, 3.14 (s)
-CH 5.15 (s)

-CH 1.66(s) -CH;3.25 (s)
-CH, 3.40 (s) -OCH;6.27 (s)

Tablo 4.4
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Endoperoksit  bilesiklerinde dipol-dipol etkilesme mekanizmasinin  karbon

cekirdeklerinin rélaksasyonuna yiizde (%) katkisi, Tablo 4.5°de gosterilmektedir.

Karbon Cekirdeklerinin Rélaksasyonuna Dipol-Dipol (DD)
Bilesik Etkilesme Mekanizmasinin Yiizde (%) Katkisi

-CH %75
-CH; % 92,95

-CH % 125-CH3% 33
-CH, % 184 -OCH; % 160

% -CH;,
68 %78

-CH,-
% 79

Tablo 4.5
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Endoperoksit bilesiklerinde dipol-dipol mekanizmasinin, karbon gekirdeklerine olan

katkisinin toplu sonuglar1 Tablo 4.6’da g6sterilmektedir.

Endoperoksit Bilesiklerinde Karbon Cekirdeklerine
Dipol-Dipol Mekanizmasimin Katkis1 Typp) =Saniye (s) 298 K

()

)

)

5.40
®

-CH 6.82 (s)
3.61 -CH; 3.58 (s)
(s)

-CH 1.32 (s) -CH, 1.84(s)
-CH;2.42 (s) -OCH; 3.90 (s)

Tablo 4.6
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Endoperoksit bilesiklerinde spin-rotasyon mekanizmasinin, karbon ¢ekirdeklerine olan

katkismin toplu sonuglar1 Tablo 4.7’de gosterilmektedir.

Endoperoksit Bilesiklerinde Karbon Cekirdeklerine
Bilesik Spin Rotasyon Mekanizmasmin Katkis1 Tjsr) =Saniye (s) 298 K

C C, | Cy4 Cs Ce C, Cg Cy [Cyo | Cqy | Siibst

®

18.89 |15.00 -CH 21.03 (s)
® | ©® -CH;42.19 (s)

-CH -6.44 (s) -CH;-9.47 (s)
-CH,-4.01 (s) -OCH; -10.31 (s)

Tablo 4.7
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Endoperoksit bilesiklerinde, karbon ¢ekirdeklerine ait NOE destekli proton-karbon
etkilesme sabitleri (Jcy) Tablo 4.8°de toplu olarak g6sterilmektedir.

NOE Destekli "H-"C Etkilesme Sabitleri (\Jcu= Hz)

Bilesik

Jeromo | Jermn

133.7
®

173.1
@

173.0
(d)

174.0
(d)

! 6
30
2o/ 172.9
AL @
7 1 s QOH
/ 173.0
b (d) Siibst -
I OCOCH; OCOCH3=129.3 (q)

133.6 | 133.6
®1] O

169.1 | 129.5 | 132.0 | Siibst CH=C
@ | ® | O CH;=C

Siibs -0CH;=145.4 (q) -CH,=147.9 (1)
-CH;=127.4 (q)

Siibst
CH;=127.3

@

170.2
(d)

Tablo 4.8
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Endoperoksit bilesiklerinde, NOE destekli 'H-">C etkilesme sabitlerinden tesbit edilen
hibrit orbitallerindeki s oranlar1 Tablo 4.9°da toplu olarak gosterilmektedir.

Hibrit Orbitallerinde Bulunan S Orbitalin Oram
Blleslk JCZHZ JCJHS JC4H4 JCSHS JC6H6 JC7H7 JC8H8 JC9H9 JC10H10 JC]]HII

Siibst
-OCOCH;=0.25 sp3

0.26
Sp3

Siibst -CH=C sp’
2 3
Sp -CH:=C Sp

Siibst.0CH;=0.29 Sp°.. CH,=0.29 sp°
CH3=0.25 sp°

Tablo 4.9
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Endoperoksit bilesiklerinde proton ve karbon ¢ekirdeklerinin rolaksasyon zamanlarinin
olgiimii, NOE destekli 'H-"C etkilesme sabitlerinin hesaplanmasi ve etkilesme
sabitlerinden ¢ikarilan hibrit orbitallerindeki s oraninin belirlenmesi ile su sonuglar elde

edildi.

1. Bilesiklerin genelinde proton c¢ekirdeklerinin rélaksasyon zamanlari, karbon
¢ekirdeklerinin rolaksasyon zamanlarindan daha diisiik oldugu ortaya
cikmaktadir.

2. Proton ve karbon ¢ekirdeklerinin rélaksasyon zamanlar, konsantrasyon ve

bilesiklerin hacimlerine bagl olarak degisiklik gdstermektedir.

3. Alifatik proton ve karbon cekirdeklerinin rélaksasyon zamanlarinin, olefinik,
peroksidin bagli oldugu kopriibagi ve fonksiyonel gruplarin baglandig
noktalardaki proton ve karbon ¢ekirdeklerinin rolaksasyon zamanlari ile

mukayese edildiginde, daha az oldugu gériilmektedir.

4. Olefinik, kopriibag1 ve fonksiyonel gruplarin bagli oldugu proton ve karbon
cekirdeklerinin  rolaksasyon zamanlanmin birbirine ¢ok yakin oldugu

gozlenmektedir.

S. Kuvaterner karbonlarin rélaksasyon zamanlarinin, alifatik ve olefinik karbon
cekirdeklerinin rolaksasyon zamanlari ile mukayese edildiginde ¢ok fazla oldugu

ortaya ¢ikmaktadir.

6. Metil gruplarindaki proton cekirdeklerinin rélaksasyon zamanlari bilesiklerdeki
diger protonlarla mukayese edildiginde daha diisiik olarak 6l¢iiliirken, metil
karbonlarinin  rolaksasyon zamanlarinin, bilesiklerdeki diger karbon
¢ekirdeklerinin rolaksasyon zamanlarma gore daha yiiksek oldugu tesbit
edilmektedir. Metil karbonlarinin rélaksasyonunuda en etkili rolaksasyon

mekanizmasinin spin-rotasyon rélaksasyon mekanizmasi oldugu bilinmektedir.
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Bu mekanizma dipolar roélaksasyon stiresini engelledigi igin karbon
cekirdeklerinin rélaksasyon siiresi artmakta ve metil karbonlarmin NMR
spektrumlarindaki sinyal siddetleri, sekonder ve tersiyer karbonlara gére daha
daha az olarak goriilmektedir. Bilesiklerin metil karbonlarinin rolaksasyon
stirelerinin uzun olmasina, spin-rotasyon rolaksasyon mekanizmasimin etkili

oldugu soylenebilir.

Endoperoksit bilesiklerde karbon g¢ekirdeklerinin T; spin-Orgii rélaksasyonuna,
dipol-dipol etkilesme mekanizmasinn yiizde (%) katkisinin fazla oldugu ortaya
cikmaktadir.

Incelenen bilesiklerde, hibrit orbitallerinde bulunan s orbitalin oranlar1 ve
proton-karbon etkilesme sabitleri (Jcy), endosiklik bilesiklerde g6zlenen ve
molekiildeki gerilimin neden oldugu kopriibagi proton ve karbon arasindaki

etkilesme sabiti degerleri ile uyum igerisindedir.

Endoperoksit bilesigi (ex0-3,6,7-trioksatrisiklo[3.2.2.0>*]nonan) 7°de sp3
hibritlesmesi yapan C, ve C4 karbonlar1 ile protonlar1 arasindaki etkilesme
sabitlerinin, oksiran halkasinda oldugu gibi olduk¢a fazla oldugu

gozlenmektedir.

Fonksiyonel gruplarin anti yada syn olarak yonlenmesi ile proton ve karbon

¢ekirdeklerinin rélaksasyon zamanlari, 6nemli 6l¢lide degisiklige ugramaktadir.
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