Nukleer Manyetik
Rezonans Spektroskopisi

S~

Girig

* NMR organik bilesiklerin yapilarinin

belirlenmesinde kullanilan en gugli tekniktir.
» Cok cesitli cekirdeklerin ¢calisiimasinda

kullanilabilir :

>1H

> 13C

> 15N

> 19F

> 31p
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Nukleer Spin

— “\./
« Atom numarasi ve / veya kiitle numarasi tek
say! olan bitlin atomlar nukleer spine sahiptir.
» Kendi etrafinda donen (spin hareketi yapan) ve
elektrik yukine sahip cekirdek (proton, 1H vb.)
kendi manyetik alanini yaratir.
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dinen proton bir alkam diéngiisii cubuk miknatis =>
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Dis Manyetik Alan =J

Bu d6nen protonlar bir dig manyetik alan icine
konulduklarinda ¢ubuk miknatislar gibi

davranirlar.
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diisiik enerjili hal yiiksek enerjili hal
daha kararh daha az kararh
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ki Enerji Hali =

Donen bu protonlarin
kendi manyetik alanlari
dis alanla ya ayni .
dogrultuya, ya da dis @ B hali —
alana tam ters
dogrultuya yonelirler.

Dogru miktarda enerji B, hv = AE
iceren bir fotonun
absorblanmasi ile
proton manyetik qAD o bighi —=
alaninin dogrultusu
degisir. =>

Chapter 13 5

AE ve Miknatis Gucl
N

« Iki hal arasindaki enerji farki manyetik alanin—_-
gucuyle (miknatisin gucu) dogru orantihdir.
« AE=hv=yhB,
21
« Jiromanyetik oran , y, her bir atom icin degisik
degere sahip bir sabittir (H ,icin
26 753 s'lgaus).
» 14092 gausluk bir alan icinde, proton
manyetik alaninin dogrultusunu tersine
cevirmek icin 60 MHz frekansa sahip bir
fotonun absorblanmasi gerekir.

» Dusuk enerji, radyo frekansi. =>
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Manyetik Perdeleme

» Eger butun protonlar ayni manyetik alan
icinde ayni miktarda enerji absorblasalardi,
cok fazla bilgi saglanamazdi.

* Protonlar, onlari dis manyetik alanin
etkisinden koruyan elektronlarca
sariimiglardir.

* DOnUp duran elektronlar, dis manyetik alana
zit yonde bir uyariimig manyetik alan
yaratarak dig alanin ekisini azaldirlar.

=>
Perdelenmis Protonlar ?

Ayni frekansta (absorblanan fotonun
frekansi ve enerjisi sabitken) manyetik
alanin siddetini arttirmak gerekir.

elektron
perdelemesi
etkin alan etkin alan
/\/ siddeti siddeti
T70.458 gauss 70,459 gauss
/ @300 MHz 300 MHz ( 300 MHz
i 4
absorbsiyon absorbsiyon absorbsiyon
yok
By, B, B,
70,459 gauss 70,459 gauss 70,460 gauss
ciplak prot perdelenmis proton perdelemenin etkisini -
i pm'on 70,459 gaus’dan karsilamak icin daha siddetli
70,459 gaus'da daha diigiik bir alan hisseder bir manyetik alan uygulanmahdir 8

absorblar Copyright © 2005 Pearson Prentice Hall, Inc
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Bir Molekuldeki Protonlar =

Kimyasal cevre sartlarina bagl olarak
molekdillerdeki protonlar degisik
miktarlarda perdelenirler.

= | -
Daha ¢cok perdelenmis, f__ H C O .
daha yiiksek alanda absorblar E"* :\\
\‘:‘L‘::::_ | \( H )( Daha az perdelenmis,
=~ H —k“*‘ daha diisiik alanda absorblar
\ J
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NMR Sinyalleri =3

hnge
» Sinyallerin sayisi kag¢ degisik ¢esit proton "
oldugunu gdosterir.
» Sinyallerin pozisyonu (kimyasal kayma )
protonun ne miktarda perdelendigini gosterir.

» Sinyallerin siddeti o tip protonlardan ka¢ adet
oldugunu beliritir.

» Sinyallerin yarilmasi komsu atomlarin

Uzerinde kag adet proton oldugunu belirtir.
=>
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circulation

R Spektrometresi

niimune

/

miknatis

RF
Vericisi

dedektér ——
kaydedici

absorbsiyon

vvvvl

miknatis
kontrol
iinitesi

manyetik alan
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NMR Spektrumu

H

H—O—C—H

daha ¢ok perdelenmis,
yiiksek alan siddeti
(iist alan)

daha az perdelenmis,
diisiik alan siddeti (alt alan)

artan manyetik alan siddeti (B“) —_—
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~ of electrons

CH3 /;\ \H
re—sicr  Tetrametilsilan 2
CHs neic

TMS nimuneye eklenir.

Silikon karbona goére daha disuk
elektronegatiflige sahip oldugundan, TMS
protonlari oldukca yiksek miktarda
perdelenmistir. Bu protonlarin sinyalleri sifir
olarak tanimlanir (referans).

Organik molekdllerin protonlari genelde daha
dusik alanda , TMS sinyallerininin solunda,
absorblarlar.

=>
Kimyasal Kayma =J

Parts per million= ppm = milyonda bir kisim
ile dl¢uldr.
TMS sinyallerine gore olan kayma miktarinin

(Hz cinsinden) spektrometre frekansina (MHz
cinsinden) orani olarak ifade edilir.

60, 100, veya 300 MHz vb. cihazlar i¢cin ayni
buyukltge sahiptir.

Delta (d) Olcegdi olarak adlandirilir.
=>

Chapter 13 14




kimyasal kayma, ppm 6 =

Delta Olcegi

Hz cinsinden TMS pozisyonuna uzaklik

MHz cinsinden spektrometre frekansi

| | l | | | | | | |
600Hz 480Hz 360Hz 240Hz 120Hz 0O Hz
10 9 3 o) 5 4 3 2 I 0
ppm 6 Y T™S
60 MHz
| \ | | | | | | | |
3000 Hz 2400Hz 1800Hz 1200Hz 600 Hz 0O Hz
10 9 8 6 5 4 o 2 I 0
ppm 8 * T™S
300 MHz
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Sinyal Pozisyonu

TABLE 13-2 Chemical Shifts
of the Chloromethanes

Chemical
Compound Shift Difference

60.2
T > 2.8 ppm
H—Cl‘,—C] 83.0
H \ s
(lj] / 2.3 ppm
H—(l‘—Cl 853
H \
1.9 ppm
T /
H—?*C] 872
Cl

Note: Each chlorine atom added

changes the chemical shift of the
remaining methyl protons by 2 to
3 ppm. These changes are nearly

additive.
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» Daha elektronegatif
atomlarin varhgi
perdelenmeyi azaltarak
daha ylksek kayma
degerlerine sebep olurlar.

* Bu etki protona olan
mesafe arttikca azalir.

» Elektronegatif atomlarin
sayisi arttikca kayma
miktari da artar.

Chapter 13
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circulation
n;

Cizelge 9.1 Protonlarin Yaklasik Kimyasal Kaymalari

1° Alkil, RCH,, 0,8-1,0

2° Alkil, RCH,R 1,2-14
3° Alkil, R,CH 1,4-1,7
AlKkil, RZCZ(lijH3 1,6-1,9
R
Keton, R(HICH3 2,1-2,6
(o]
Benzilik, ArCH ; 2,2-25
Asetilenik, RC = CH 2,5-3,1
Alkil iyodiir, RCH I 3,1-3,3
Eter, ROCH R 8,3-3,9
Alkol, HOCH ,R 3,340
Alkil bromiir, RCH ,Br 3,4-3,6
Alkil kloriir, RCH,C1 3,6-3.8
Vinilik, R,C =CH, 4,6-5,0
Vinilik, R,C = (lfH 5,2-5,7
R
Aromatik, ArH 6,0-9,5
Aldehit, R(ﬁH 9,5-10,5
o
Alkol hidroksili, ROH 0,5-6,0¢
Amino, R-NH, 1,0-5,0¢
Fenolik, ArOH 4,5-7,7¢

Karboksilik, R]C|OH 10-134

@ Bu protonlarin kimyasal kaymalari, sicaklik, derisim ve ¢oziicliye bagl
olarak degisir.

17

circulation

Aromatik Protonlar, 67-08

dolanan elektronlar

(halka akimi)
Q indiiklenmis alan
/\ /‘\ dig alanmi destekler
(perdelenmeyi azaltir)
— 4,

H
N 7 /

T—

Bind

B(} indiiklenmis manyetik alan
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Vinil Protonlarl 05-06

B

fj,,c

By \—/Bind U
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Chapter 13

m—

| & |

wt! e ;
C' indliiklenmis alan

T~ dig alani destekler
H (p

egdelenmeyi azaltir)

19

| e ) \

Asetilenik Protonlar, 02.5 |

Bi o protonu perdeler
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20

10



By

indiiklenmis alan
dig alami destekler
(perelenmeyi azaltir)

\—/Bind U
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O-H ve N-H Sinyalleri

« Kimyasal kayma konsantrasyona bagldir.

» Konsantre ¢ozeltilerdeki hidrojen bagi
protonlarin perdelenmesini azaltir, sinyal
N-H icin 3.5 ve O-H i¢in 84.5
civarindadir.

« Molekdller arasinda bu protonlarin degis

tokusu pikin genislemesine sebep olur.
=>

Chapter 13 22
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Karboksilik Asit
Protonlari, 610+
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=>
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. : )
Sinyallerin Sayisi 3|

Esdeger protonlarin esit kimyasal kayméﬁ”’?w
gOsterir.

hnge

ic field

e

- '"HNMR ¢ H (H) a
H $—C—0—c
b EES CEESARLEEEEEE ST
| | | O//C_@ T

\\
] l |

) | GHVERE Wi

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
8 (ppm)
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i

Sinyal Siddeti Q)

» Her pikin altindaki alan proton sayisi Hé“?";

dogru orantihdir.
« Integral cizgisi ile gosterilir (¢izginin
uzunlugu veya yuksekligi onemlidir).

I- 'H NMR il
GRS -
(H; - 0—C—QHy [ 6+
o
\ q
\ 'A—f
spaces
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
& (ppm)
Chapter 13 25
=>

Kac Adet Hidrojen?

Molekul formala biliniyorsa, her bir pik Gstlindeki integral gizgisiﬁf‘(‘.:

yukselisi molekil yapisindaki belirli sayiya sahip belirli tip
protonlarla eglestirilir.

integral cizgisinin yiiksekligi ile proton sayisi arasinda dogru oranti
vardir.

'"H NMR | | 1 L 772
%
| i
O*C'— H,) [———6spaces
:
. @

2 spaces

EEEEENENENESSEEEE RSN EERmESi

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ):
& (ppm) -
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Spin-Spin Yariimasi

Komsu karbonlara bagl farkli protonlarin kendi manyetik
alanlari dig manyetk alanla ayni dogrultuda veya ona zit
dogrultuda olabilirler.

Eger komsu protonun manyetik alani ve dig manyetik alan
ayni dogrultuda (birbirini destekliyorsa) proton daha digsuk
alanda absorblar.

Eger komsu protonun manyetik alani ve dig manyetik alan
zit dogrultuda (birbirini zayiflatiyorsa) proton daha yiuksek
alanda absorblar.

Bu iki durum da olasidir, bu nedenle sinyal ikiye yarilir. =>

Chapter 13 27

1,1,2-Tribromoetan | 3
Komsu karbonlarda bagli esdeger olmayhfﬁ.‘s:if

Hz

P rOtQ(Q I ar. 1500 1200
I

A T T T I Y Y TN (N (N Y N[N SN N NN S | —

6.0 55 5.0 4.5 4.0
5 (ppm) 28
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Dublet: 1 Komsu Proton

H®
Br Br ' Br Br

RYZBRzY

JUI

29
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Triplet: 2

H h,

30
B,
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N + 1 Kurali g

Egder bir proton sinyali N esdeger proton.=
tarafindan yariliyorsa, bu sinyal N + 1 adet
pike ayrilir.

Simetrik multipletlerin bagil pik siddetleri
Yarilmaya sebep olan Pik sayist Alan Oranlan
esdeger protonlarin sayisi (multiplisite) (Paskal Uggeni)
0 | (singlet) I
| 2( dublet ) | |
2 3 (triplet) 1 2 I
3 4 (kuartet) Il =3 3 1
4 5 (kuintet) 1 4 6 41
5 6 (sekstet) 1 510 10 51
6 7 (septet) 1 615 20 1561 >

(Menzili)

Esdeger protonlar birbirlerinin sinyallerini
yarmazlar.

Ayni karbona bagh protonlar ( bu protonlar
esdeger olduklari stirece) birbirlerinin sinyallerini
yarmazlar.

Komsu karbonlara bagl protonlar genellikle
birbirleriyle manyetik eslesme gosteririler.

4 veya daha fazla bagla birbirinden ayrilan
protonlar genellikle eslesmezler.

=>
Chapter 13 32
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I 'HNMR -

ae 5 C,Hs T T\ N
LY T ! | "
5 4

10 9 8 7 6 3 g
4 (ppm)
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Chapter 13

|zopropil Grubunun Spin
Yariimasi

- '"HNMR ‘ ‘

OHz 50Hz = t OHz 50Hz
‘ i 5 ] a B P
b ¢}
CH3 |
a
CH*-C—CHj 6
CHY !
3
K
276 265 126 116
e [
EzscsnssEinEaaAERERANE WA J\q
10 9 8 7 6 5 1 3 2 1 0

8 (ppm)
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S |
' gz
3 magnetic field

Eslesme Sabitleri (J-Degeri) ==

» Eglesme sabiti = bir multipletin pikleri arasindaki
uzaklik

» Hz cinsinden belirtilir.

» Dis manyetik alanin siddetine bagl degildir.

» Ayni eglesme sabitine sahip olan multiplet
sinyalleri, birbirine komsu karbonlara bagl ve
birbirlerinin sinyallerini yaran proton gruplarina
aittir.

=>

Chapter 13 35

rent)

Eslesme Sabitlerinin Degerleri = |

I i
| | H
—(C—C— (serbestdiinme) 7 Hz @i 8 Hz
|| H
H H (orto )
S o
C=C_ (cis) 10 Hz H
H H
H O 2 Hz
N H
C=C (trans) 15 Hz
ré \H (meta)
o
H C
~ e B ol T
C=C (geminal) 2 Hz C=C H o6Hz
~ ~ e N
H H
( alilik )

) Copynght’{dizoﬂﬁVPears(m Pre;\tlce Haill‘ Inc
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Ha H

@C:C:Hb Kompleks Yarilma

« Sinyaller birbirinden farkli komsgu
protonlarin herbiri tarafindan degisik
eslesme sabitleriyle yarilabilirler.

 Ornek: stiren’in H2 protonu kendisine
trans olan bir proton (HP) tarafindan (J =
17 Hz) ve kendisine cis olan bir proton
(H°) tarafindan (J = 11 Hz) yarillir.

c -

&

=)

; hnge

=>
Chapter 13 37
w2 wc Yarilma Agaci -2
N /
C=C\ 1l
Ej Hb — \/\(
8 5.65
5 6.6 Hb nin

k'm)« sal kaymasi

i / _|7H/ N

J:f‘,“ = 17 Hz l
h Jio= 1.4 Hz
Jye= 11 Hz | || | /=11 Hz

| ac I
AALWM- 2005 Prarson Prentice Hall, Inc A‘ L38
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8 (ppm)
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& N
(_ring current)

-\
Stereokimyasal Esdegersizlik =

» Genellikle, ayni karbona bagli iki proton
esdegerlidir ve birbirlerinin sinyalini
yarmazlar.

» Eger, -CH, grubunun herbir protonunu
farazi bir “Z” grubuyla degistirdigimizde
farkl stereoizomerler elde ediyorsak, bu
protonlar esdeger degildir ve birbirlerinin
sinyallerini yararlar.

=>

Chapter 13 40
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Ornekler -3
N
C “\/
H N ) H C H OHa etic field
H H H
H——Cl
aH——Hb
Cl
N Vi T
i T
- ] b I
T T NI L =>

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 a1
& (ppm)
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rent)

Zaman ve Hiz Faktorleri =

)
=)
» Molekuller hareketli olduklarindan ve il N

oryantasyonlari dis manyetik alan yonine gore™ "
devamli degistiginden, NMR spektrumu butin
oryantasyonlar icin elde edilen sinyallerin bir
ortalamasidir.

» Siklohekzanin aksiyel ve ekuatoryal protonlari
halka devrilmesi le birbirlerine ¢cok ¢cabuk sekilde
donusebildiklerinden dolay! esdeger sayilirlar ve
tek bir sinyal verirler.

* OH ve NH gruplarindaki protonlar, molekdiller
arasinda cok hizli transfer olabildiklerinden komsu

protonlar tarafindan yariimayabilirler.
=>

Chapter 13 42
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Hidroksil

Protonu

numunelerinde

protonu).

* Cok az miktarda
asidik veya baik
safsizlik iceren
etanolde ise bu
yarilma gorilmez.

Chapter 13

» Cok saf olan etanol

yarilma goralur (O-H

43

N-H Protonu

Daha yavas transfer olur.
Pik genigliyebilir.

T | -

ol o

{H,;N—C—0—CH,—CHjs J

/“ . IJ o \\\

1
R T e AL T TR ]
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
4 (ppm)
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O-H veya N-H - \
Piklerinin Belirlenmesi @
Kimyasal kayma konsantrasyona ve

¢cOzicuye gore degisir.

Bir pikin O-H veya N-H protonuna ait

oldugunu anlamak ¢in, nimuneyi the D,O

icinde calkalayin.

Doteryum O-H ve N-H protonlariyla yer

degistirir.

ikinci bir NMR cekildiginde, daha 6nce

gorulen O-H ve N-H piklerinin kayboldugu

veya zayIfladigl goraldr.

Chapter 13 => 45
Karbon-13 &)

! gz

12C manyetik spine sahip degildir.
13C manyetik spine sahip olmasina ragmen,
nimunedeki karbonlarin ancak % 11 13C dr.
13C jiromanyetik orani =

0,25x 1H jiromanyetik orani .

Sinyaller zayiftir ve geri plandaki gurtlti
sinyalleri arasinda kolaylikla kaybolabilirler.

Yuzlerce spektrum ¢ekilmeli ve ortalamasi
alinmalidir.
=>
Chapter 13 46
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Hidrojen ve Karbon Kimyasal
Kayma Degerleri

—COOH cld
611-612
= X——H
X —C— (@)
C“) @ == | |C| | H
—C— H H X=0,hal |
| | | | | | | | | | |
10 9 8 7 6 3 4 3 2 1 0
aromatic C —+C=C+ |€—ClC—Br
I
CcC=0 CcC=cC —(li—O— alkanes
L F2
200 150 100 50 0

Bilesik 13C
ve 1H Spektrumlari

200 180 160 140 120 100 80 60 40
13, aldehyde carbon
R 5180 13C NMR
l l spectrum
l J
'"H NMR | 5
{RAT: i j H H | |
\\~;
aldehyde proton EEan ot
59.4 == @ M " 'HNMR
(ﬁ N H | spectrum
O |
,,,,,,,,,, T T T T e e e e =
== CHCly
impurity
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
3 (ppm)
=>
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13C Spektrumundaki ~¥
= |
Farkhhiklar o
* Rezonans frekansi 60 MHz yerine 15.1
MHz dir.
» Pik alanlar1 karbon sayisi ile
orantisizdir.
« Daha fazla protona sahip karbon
atomlari daha siddetli absorbsiyon
yaparlar (daha siddetli pik).
=>

Spin-Spin Eslesmesi

 Bir 13C atomunun diger bir 13C atomuna
komsu olmasi olasiligi disuk oldugundan,
karbonlarin birbirini yarmasi ihmal edilecek
kadar azdir.

» 13C kendisine bagli protonlarla ve komsu
protonlarla manyetik eslesme yapar.

* Bu kompleks yarilma dokusunu analiz etmek
oldukcga guctdr.

=>

Chapter 13
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_~ of electrons
L

Proton Spin Eslesmesinin ‘;_}/)
Kirilmasi e
» Spektrumu basitlestirmek amaciyla,
protonlara surekli olarak belirli bir frekansta
ISima gonderilir ve bunlarin spinlerinin
devamli olarak yon degistirmesi saglanir.
Karbonlar protonlarin muhtemel tiim spin
hallerinin ortalamasini gordrler.
Boylece herbir farkl karbon tek ve yarilmamis
bir pik verir.
=>
Chapter 13 51
[
Rezonans Disi Eslesme =J
Cozulima

(Off-Resonance Decoupling)

13C sinyalleri yanhzca kendilerine bagl
protonlar tarafindan yarilirlar.

N + 1 kurali burada da uygulanir: N adet
hidrojene sahip bir karbonun sinyali
N + 1 piklidir.

Chapter 13 52
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13C NMR Spektrumunun Analizi

» Degisik sinyallerin sayisi farkl karbon
atomlarinin sayisina esittir.

» Sinyal pozisyonu (kimyasal kayma) karbonun
dahil oldugu fonksiyonel grubu gdsterir.

» Pik alani (pik integrali) karbon sayisini verir.

* Rezonans disl eslesme ¢cozulimi
spektrumundaki (off-resonance decoupled
spectrum) piklerin yarilma deseni karbona bagli
olan protonlarin sayisi hakkinda bilgi verir. =>
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13C NMR Spektrumlari

13
C NMR o

I
CH3;—C—CH,—CH;
TMS
2-butanone

240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
8 (ppm)
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MRI

Manyetik Rezonans Gérintileme (Magnetic
resonance imaging= MRI), noninvasif bir tekniktir,

“Nukleer” kelimesi isimden digulmustir. (Halk

arasinda nukleer= radyoaktif).

Yanlica belirli bir anda ayni yerde bulunan

protonlar rezonans halinde olabilirler.

Bilgisayarlar taranan “dilimleri” bir araya getirerek

3 boyutlu spektrumu verirler.
Tumorler rahatlikla belirlenebilir

Chapter 13
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