NMR SPEKTROSKOPISI

Teorik temeller

Uygulama ve ornekler




/Callsma ilkesi: Cekirdeklerin 4-900 MHz (75m - 0,33m) arallglndaki\

radyo frekansi araligindaki elektromanyetik isinlarin absorpsiyonuyla
spin enerji seviyelerine uyarilmalarinin délcimune dayanir. NMR
spektroskopisi kovalent bilesiklerin vyapilarinin aydinlatilmasinda
kullanilir.

1H, 11B, 13C, >N, 3P, °F vb. NMR spektroskopisi

mevcuttur. (a
| 4

Atom cekirdegi ve elektronlar, atomu olusturan
yuklt taneciklerdir. Elektronlar kendi eksenleri
etrafinda  "spin" hareketi yaparlar. Atom
cekirdeklerindeki atom alti parcaciklar da buna
benzer bir spin hareketinde bulunurlar. Cekirdegi
olusturan parcaciklar olan proton ve ndtronun
spin kuantum sayisi, ¢, veya spin degerleri 1/2 dir.
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Atom cekirdeklerinde proton ve no6tron
sayillart cift sayili ise (*He, °C, 10
cekirdeklerinde oldugu gibi) bu cekirdeklerin
net spini yoktur (¢ =0).

Eger cekirdekteki nétron ve proton sayilari
tek sayili ise, yani notron ve proton
sayllarinin toplami cift sayili ise, cekirdegin
net spini tam sayilidir. Ornegin, 2H, °Li ve N
gibi cekirdeklerin net spini ¢ =1 e, 1°B
cekirdeginin net spin sayisi ise 3 e esittir.

Atom cekirdeginin proton sayisi veya notron
sayisi tek sayili ise, spini yariml deger alir.
Buna ornek olarak, spini 1/2 olan *H,13C, '°N,
19F 31p 57Fe, spini 3/2 olan “Li, 1B, 7°Br, 3!Br,
33Cl, 3/CL, %3Na, >3Cr,%3Cu, ®INi, spini 5/2 olan
>>Mn, 27| ve spini 7/2 olan >°Co c¢ekirdekleri
verilebilir.
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Spini olan bazi taneciklerin ozellikleri

Dogal 1,4092 T manyetik alanda Lannor
Cekirdek I v bolluk. % ve rezonans frekansi (MHz)
'H 1/2 2.79 99.980 60 000
*H ] 0.86 0.0156 9211
B 3 1.80 18.83 6448
R 3/2 2.69 81.17 19248
Pe 1/2 0.70 1. 108 15086
“N 1 0.40 99.64 4334
S\ 1/2 -0.28 0.36 6079
PF 1/2 2.63 100.0 56444
lp 1/2 1.13 100.0 24286
& ol 3/2 0.82 75.4 5879
oo 3/2 0.68 24.6 4893
¢ 1/2 -1836 9000000

Bu tablodan her bir atomun NMR da kac¢ pik verecegi (2 ¢ +1)
bulunur. Dogal bolluklari az olan element cekirdekleri daha
uzun 6lcim zamanina ihtiyac¢ duyarlar.




ﬁ(uantum mekanigine gore spin hareketine giren yukli
bir tanecigin agisal momenti kuantlasmis olup bu acisal
momentumun belli bir eksen yoninde (2 ¢ +1) bileseni

vardir. Bu bilesenler herhangi bir manyetik alanin

deéerleri |(_;|n, ZI ¢ _1IIIIIIIIOIIIIIIII _(Z _1)1 -¢

Yarim sayil ¢ degerleri icin; ¢, ¢-1,,,,,,.,1/2, -1/2,,,,,,,, -(¢ -
1), - ¢ kadardir.

Kendi ekseni etrafinda donen yuklu bir parcacik dairesel
bir elektrik alani olusturacagindan, bu akim bir manyetik
alan vyaratir. Bu ise, spin hareketi yapan yukli bir
tanecigin kicik bir miknatis gibi davranacagi ve dolayisi

ile distan uygulanan bir manyetik alandan etkilenecegi

\.anlamina gelir.

yoklugunda es enerjili olup, bunlarin sayisi tam sayili ¢ :

|, _ HpHo

27l

L; manyetik moment

B; tek bir niukleer magneton
degeri (5,0505x10-31 J/G).

Ho; Uygulanan manyetik alanin
manyetik aki yogunlugu (tesla

veya gauss) dur.
Z

B,

A

magnetic moment,y/
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enerji dizeyi olusur. Bunlardan daha kararli yani daha disik enerjili olani spin

pin kuantum sayisi 1/2 olan bir cekirdek icin manyetik alanda, 2(1/2) + 1 =

hareketi yapan cekirdegin olusturdugu manyetik alanin disaridan uygulanan
manyetik alan ile ayni yonde oldugu duruma karsi gelir. Daha az kararli, yani
daha yuksek enerjili olan ise iki manyetik alanin birbirine ters oldugu duruma
karsi gelir. Iki diizey arasindaki fark kadar (E; — E,) bir enerjiyi absorplayan
cekirdek, spininin dis manyetik alana ters oldugu yiksek enerjili konuma gelir.

Manyetik alan icinde tutulan yukli bir

tanecigin olusturdugu manyetik dipol, bu e ]

alan icinde Larmor presesyonu yapar H-M/,

(Spin esnasinda titresim, yalpalama). 7 sheobed y
Periyodik bir hareket olan bu donmenin g ’ H
frekansi (Larmor frekansi), v, Hz cinsinden $f PRy e

\verilir. %




Yandaki sekilde spin kuantum
sayisi ¢=1/2, (2¢ +1) =2 olan bir
atomda cekirdege ait manyetik
alanda iki tane enerji yarilmasi

gozlenir.

Yandaki sekilde ise spin kuantum

sayisi ¢ =1, (2¢ +1) =3 olan

atomda cekirdege ait 3 adet
enerji yarilmasi ve buna bagl
alinan

spektrumda 3 pik

gozlenir.

-

| Spin -1/2
(aligned against
the applied field)

Y

f Spin +12
(aligned with the
applied field)

0.120 J/mol

I
0.0239 J/mol

1 1 1 1 1 1
141T 705T
B, (Tesla)




Niikleer Spin Halleri arasindaki Ener;ji Farki

Manyetik alan yokken

enerji farki da yoktur.

N

Artan manyetik alan kuvveti

\
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/NMR spektroskopisi yontemi ile en fazla incelenen cekirdek olan protonun 14092\
Gauss'luk (1T= 10 000 Gauss) manyetik alanda temel enerji dlizeyinden uyarilmis ener;ji
duzeyine cikarilabilmesi icin absorplamasi gereken enerji ve bu enerjiye karsi gelen
frekans kolayca hesaplanabilir. Proton igin u= 2,7927 nikleer magnetondur (proton igin
1 niikleer magneton, 2,793 pN dur). (mé; ,m¢, , sirasiyla yiksek ve duslik enerjili dizeyin

manyetik kuantum sayilaridir. . .
Y Y AR wiHimlig —miy)

2,7927.(5,0505x1073 1 /6).(14092 ). (1/5 — (= 1/5))
1/2

f

AE = = 3,98x107%%]

Bu enerjiye karsi gelen frekans ise:

AE = hv =3,98x102° ) = (6,6256 x 1034J).s).v ===> v=6,00x 107 s1=60,0 MHz
Bu sonuca gore, manyetik aki yogunlugu vyaklastk 14 kG olan proton NMR

spektrofotometrelerinde kullanilmasi gereken radyo frekans kaynaginin 60 MHz'lik 1Isima

yaymasi gerekir. Her bir ¢ekirdegin m¢, ¢ ve u degerleri farkh oldugundan, degisik

cekirdeklerin rezonansa geldikleri frekanslar da farklidir.
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Manyetik alan icinde, i1sik absorpsiyonu olayi gerceklesmeden once yuksek ener;ji
duzeyindeki cekirdeklerin disik enerji duzeyindeki cekirdeklere orani Boltzmann
dagilim yasasi ile bulunabildigini soylemistik. Benzer bir sekilde bu oran, 25°C da

ve 14092 G'luk manyetik aki yogunlugunda hidrojen cekirdekleri icin hesaplanirsa,

u=2,7927 nukleer magneton,
B=5,05051031 J/G, NB — HfpHo

NA

k=1,381 X 1023 J/K degerleri icin,

sistem doygunluga ulasir ve artik 1sik absorplamaz.

-

Goruldugl gibi 151k absorpsiyonu olayr gerceklesmeden 6nce bile iki ener;ji

duzeyindeki dagilim hemen hemen aynidir. Bu oranin 1,00000 e esit olmasi ile

™~

(=1 ve —— —e KT -0.09999 . bulunur.
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ﬁimyasal Kayma

Her bir cekirdek icin ayri bir rezonans frekansinin kullaniimasi
gereklidir. Bu ylzden NMR spektrometreleri bir veya birkag
cekirdegin incelenmesi icin tasarlanmistir. Kimyada karsilasilan
maddelerin  ¢cok bluyuk bir kisminda hidrojen atomu
bulundugundan yontemin 6nce protonlar icin incelenmesi uygun
olur. Protonun 1/2 olan spin degeri nedeniyle manyetik alan icinde
tutuldugunda iki spin enerji diizeyi olusur. Uygun bir radyo dalgasi
fotonu ile etkilestiginde proton manyetik rezonansa gireceginden,
NMR yontemiyle bir ornekte hidrojen atomu olup olmadigini
anlamak ve varsa ne kadar hidrojen atomu oldugunu o6lgcmek
mumkundiar. Ancak, yontemin gict bu kadarla kisith degildir.
Buraya kadar cekirdeklerin manyetik rezonanslari tartisilirken,
bunlarin atomlarda elektronlarla beraber oldugu dustnulmedi. Bu
elektronlarin etkisinde olmayan yalin bir ¢cekirdegin maruz kaldigi
dis manyetik alan degeri ile elektron bulutuyla sarili bir cekirdegin
hissettigi dis manyetik alan degeri farklidir. Cekirdegi saran elektron
bulutunun distan uygulanan manyetik alan icindeki hareketi
sonucu bir manyetik alan olusur ve bu alan dis manyetik alana ters
yonde olup distan uygulanan alanin etkisini azaltir. Bu nedenle,
elektronlarla sarili bir ¢cekirdegin belli bir radyo dalga fotonu ile
rezonansa girebilmesi icin distan uygulanan alan degerini biraz
daha arttirmak gereklidir. Elektronlarin bu etkisine perdeleme etkisi
denir. Elektronlarin ¢ekirdegi dis manyetik alana karsi ne kadar
perdeleyecegi, o cekirdegin maruz kaldigi elektron yogunluguna
Kbaéhdw ve (o ile gosterilen) perdeleme sabiti ile verilir:

'I'En

Atom manyetik alana
maruz kaldiginda
elektronlari uygulanan
manyetik alan yonunde
veya ters yonde
hareket eder, cekirdek
ise manyetik alana zit
yonlenir.




4 N

Ho-oHo=Ho(1l-0)=H

esitligine gore distan uygulanan Ho manyetik alan siddetinin o kadar olan bir kesri,
elektron perdelemesi nedeniyle cekirdek tarafindan hissedilmemektedir. Oksijen
atomu karbon atomuna gore daha elektronegatif oldugu icin C-H bagindaki
hidrojen atomunun cekirdegi, O-H bagindaki hidrojen atomu cekirdegine gore
daha fazla bir elektron yogunlugunun etkisinde kalir. Bu nedenle o, degeri, 6,
degerinden daha buyik olur. C-H protonunun, belli bir frekanstaki radyo dalgasi
fotonu ile rezonansa girmesi icin O-H protonuna gore daha fazla bir manyetik
alan uygulanmalidir. Béylece, manyetik alan taramasi sirasinda CH;0H gibi bir
molekilde O-H ve C-H tari protonlar farkli alan degerlerinde NMR pikleri

olustururlar.

Ayrica CH;0H molekilinde ¢ tane C-H turu ve bir tane O-H turu proton

oldugundan, elde edilecek C-H NMR piki, O-H NMR pikine oranla ¢ kat daha

\_ siddetli olarak gozlenir. J




0 = (U - LrgF) x10¢/ Uspektr

Farkli kimyasal cevreye sahip cekirdeklerin uygulanan radyo dalgasi fotonu ile farkl

manyetik alanlarda rezonansa girmesine kimyasal kayma adi verilir. Kimyasal

kaymanin hangi 6lctide ortaya cikacagini, molekilde bulunan w elektronlarinin

manyetik alan varliginda yaptigi hareketler sonucu olusan manyetik alanin

yonunu de etkiler.




Spin-spin Etkilegsmesi

tarafindan degisiklige ugratilir. Manyetik ve kimyasal

\_bulunabilir.

/n ([E=819/:2) Bagil pik siddetleri
n: komsu H sayisi
1 1 1
2 1 2 1
CH,
% 1 3 3 1
4 1 4 6 4 1
5 i B 46 155 i . — [
10 8 4 § 0
6 1 6 15 20 15 6 1

CH;-CH,-OH molekulinun NMR spektrumu

Cekirdeklerin spin enerji dizeyleri bu ¢ekirdeklere komsu ve spini olan baska cekirdekler
cevre yonunden esdeger
cekirdekler birbirinin NMR hatlarini etkilemez. Spin-spin etkilesmesi sonucu belli bir
cekirdegin NMR hatti, ¢ spin degerine sahip n tane komsu (en fazla 3 bag uzakliktaki)
cekirdek tarafindan (2n ¢ + 1) kisma yarilir ve bu hat yarilmasina spin-spin yariimasi denir.
OH bagindaki H cekirdegi hareketli oldugu icin komsu cekirdeklerden etkilenmez. ki
komsu esdeger H arasinda kalan H ler, komsu H sayilarinin toplaminin 1 fazlasina yarilir.
Komsu H ler esdeger degilse komsu H sayisi toplaminin 2 katina yarilir. Bu spin-spin
yarilmasinin miktari, J ile gosterilen ve birimi Hz olan spin-spin yariima sabiti ile belirlenir.
Buradaki n degeri proton spinini etkileyen esdeger ve ¢ = 1/2 spinine sahip ¢ekirdeklerin

sayisidir. Buna gore piklerin siddet oranlari yukarida gorulen Pascal uUcgeninde

n

/




e

propan (CzHy)

/

1234

1 3 4 1

1 4

Birbirine 3 baga kadar yaklasik H
cekirdekleri birbirini etkiler




Asetonun *H NMR spektrumu

|C|> Sinyal
C /
H3C/ \CH3
acetone
Diisiik alan e )
Yiuksek alan (CH,).Si
TMS TMS nin elektron
/ yogunlugu c¢ok fazla
i oldugundan (perdeleme
cok fazla) referans
L LN B B LS BN BRL B S R kabul edilir. Cok dusuk
- derisimlerde bile pik

-

Kimyasal kayma 8= Sinyalin frekansi-TMS nin frekansi(Hz).10°

Spektrometrede kullanilan radyodalga frekansi(Hz)

siddeti biytiktiir)

/




4 Metil Asetatin 1H NMR spektrumu

2 farkil sinyal / 2 tip hidrojen
O
0
C CHj
HsC @)
b
methyl acetate
d
Dusuk Alan ; Elektronegatif atoma
bagli ¢cekirdek perdelenmez. . ;
Yuksek Alan .
Cekirdek perdelenir.
1 l 1 l ) l ) l | l 1 I 1 l ) I ) l ' l
10 9 8 7 6 S 4 3 2 1 0

k HPM-00-027 ppm
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IH NMR - 3 sinyal, 3 tip hidrojen
o O
Pikin Integral | " Yiiksek alan
degeri, H sayis1 e MNP 6 & _
hakkinda bilgi a -perdelenir
VErir. benzyl acetate
5 5 3
TM$
Diisiik Alan-
perdelenmez L
J i & l
| . | g | | | | | | |
10 9 8 7 6 5 4 1 0
HSP-06-163 ppm




'H NMR - 3 sinyal, 3 tip hidrojen

i)

Pikin Integral | Hy
degeri, H sayist | .o oD C Yiiksek alan
hakkinda bilgi a -perdelenir
VErir. benzyl acetate
5H 5 H 3 H
d
b
&
. TM$
Diisiik Alan-
perdelenmez h
) AR l
| T | L DL AL E | o o | |
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
HSP-06-163 ppm
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s ([=81/2 Bagil pik siddetleri

0 1

1 1 1

2 1 2 1

3 1 3 3 1

4 1 4 6 4 1

5 1 B- 10 1 & 1

6 1 6 1b 20 158 6 1

C;H;-CH,-CH,-0-CO-CH; molekiiliiniin *H NMR spektrumu




NMR spektrometreleri

. NFil
" RF Stack
viikseltici
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b
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|
Giisterge

Bir FT-NMR spektrometrenin blok diyagram




/NMR spektrometresinde kullanilan miknatis elektromiknatis veya slrekli miknatis oIabim
Elektromiknatisin manyetik alan degeri daha kolay degistirilebildiginden hem manyetik alan
taramasi hem de birkac cekirdegin ayni spektrometre ile incelenebilmesi mumkin olur. Ancak
elektromiknatisin aciga cikan 1si nedeniyle ¢ok iyi sogutulmasi gerekir. Ayrica elektromiknatisin
kararhligi kolayca saglanamaz. 220 MHz ve daha blyuk degerleri uygulayan aletlerde siper
iletken miknatislar kullanilir ve bunlarin sivi helyum sicakliginda (4 K) calistirilmasi gerekir.
Miknatisin kutuplari arasinda 2-3 cm lik bir uzakhk bulunur. Isik kaynagi olarak bir radyo frekans
jeneratori kullanilir. Radyo frekans i1sini 6rnege manyetik alan yoniine dik olacak bicimde
uygulanir. Normal uygulamalarda radyo frekans jeneratorinin yaydigi frekansinin sabit kalmasi
saglanir ve manyetik alan degeri uygun bir elektronik devre yardimi ile degistirilir. Cift rezonans
yonteminin uygulandigi durumlarda ise manyetik alan degeri sabit tutulur ve ana radyo frekans
kaynaginin yaydigi i1sinin frekansi taranir. Bu sirada ikinci radyo frekans kaynagi ise secilen belli
bir cekirdegi i1sinlamakta kullanilir. Spektrometrenin dedektori olarak bir radyo frekans
dedektoru kullanilir. Rezonans oldugu zaman dedektor bu olayr bir gerilim dismesi olarak

algilar. NMR spektrometrelerinde ayrica piklerin altindaki alanlari dlgebilmek icin pik alanlarini

@tegre edecek elektronik bir devre yerlestirilmistir. /




/ Pulslu Spektrometreler (FT-NMR) \

NMR spektrumu frekans ya da manyetik alan taramasi yerine. molekilde bulunan ve
cesitli kimyasal cevrelere sahip tum cekirdeklerin ayni anda uyarilmasini saglayacak
sekilde bir uyarma yapilarak da elde edilebilir. Bunun icin genis bir frekans araligina sahip
radyo frekans isin demeti, 6rnege pulslar halinde uygulanir. Bu yontem o6zellikle dogal
bollugu az olan cekirdeklerin NMR sinyallerini elde etmek icin kullanilir. Bu tir cekirdekler
icinde en 6nemlisi 13C cekirdegidir. 1-30 ms siren pulslarin birkac saniye araliklarla birbiri
pesine yuzlerce kez uygulanmasi ile spektrum vyulzlerce kez kaydedilmis olur. Alette
bulunan bir bilgisayar yardimiyla yuzlerce kez elde edilen bu bilgi kisa bir sire icinde
birbirine eklenir ve 13-C cekirdeginin dogal bollugunun cok az olmasindan kaynaklanan
duyarlik distklugi boylece giderilmis olur. Puls seklinde uygulanan uyarmadan sonra elde
edilen spektrum bilgisi, zaman o6lcegindedir. Bu bilginin frekans olcegine dénustiridlmesi
amaci ile spektrometrenin bunyesinde bulunan bir bilgisayar yardimi ile ters Fourier

Transformasyonu islemi gerceklestirilir ve frekans olcekli spektrum elde edilir. Bu ytuzden

Qulslu nmr spektroskopisi yontemine FT NMR yontemi adi da verilir. /







a Analitik Uygulamalar N

H-NMR icin 20-50 mg kiitlesindeki 6rnek 0,5 mL ¢oziiclide ¢oziilerek 15 cm uzunlugunda ve
0,5 cm capinda bir tip icinde manyetik alana yerlestirilir. NMR spektrumlari daha ¢ok saf
haldeki bilesiklerin nitel analizinde ve yapilarinin belirlenmesinde kullanilir. Nitel analizde
kimyasal kayma degerleri tablolardaki degerlerle karsilastirilir. Ayrica spin-spin yarilma
sabitleri ve piklerin altindaki alan degerleri kullanilarak nitel analiz gercgeklestirilir. Elde
edilen spektrumlar siiphelenilen maddenin kataloglardaki spektrumu ile de karsilastirilir.
Ayrica IR, Raman kitle, UV ve GB spektrumlarinin ve kaynama noktasi, erime noktasi ve

kapali formdl gibi bilgilerin degerlendirilmesi de nitel analizi kolaylastirir.

NMR spektroskopisi ile nicel analiz de gerceklestirilebilir. Ancak yontem bu amacgla
kullantlirken duyarhgin ¢ok az oldugu bilinmelidir. NMR spektroskopisi 6rnegi tahrip
etmeyen bir yontemdir. Bu yontemle bazi karisimlarin nicel analizi de yapilabilir. Bunun igin
karisimdaki bilesenlerin birbiri ile cakismayan piklerinden yararlanilir. Nicel analiz i¢in cogu
kez derisimi bilinen bir ic standart maddesi kullanilir. ic standart maddesinin hem 6rnege

hem de kalibrasyon dogrusunu olusturmakta kullanilan standart ¢ozeltilere ayni miktarda

Keklenmesi gerekir. /




4 N

NMR yontemi ile maddeler genellikle ¢6zelti icinde incelenir. Maddenin ¢6zlicu icinde
yaklasik %10 kadar ¢oziinebilmesi gereklidir. Cozuiculer, proton icermeyen turdendir. Bunlar
arasinda karbontetraklorur (CCl,), karbon disulfur (CS,), déterokloroform (CDCl,)
doterobenzen (C,D;), hekzadoterodimetilsulfoksit ((CD;),SO) , hekzaddteroaseton
((CD,),C0O) sayilabilir. Bu ¢o6zucilerin polarhk dereceleri birbirinden oldukga farkh

oldugundan bir maddenin bir cézicide elde edilen spektrumu baska bir coziicide elde

edilene gore bazi kucuk degisiklikler gdosterebilir. Bu nedenle spektrumun hangi ¢ozici

kullanilarak elde edildiginin belirtiimesi gerekir. Ornegin CHCl, molekilindeki proton igin
siklohekzan c¢ozlclstinde 0 = 7.3 ppm, benzen ¢ozlclstnde ise 0 = 6.74 ppm kimyasal
kayma degerleri olculiir. Burada benzen kloroforma karsi Lewis bazi olarak etki gostermekte

ve bu yizden perdeleme derecesi artmaktadir.

NH, SH ve OH protonlarina ait NMR sinyalleri kullanilan ¢dziicinun polarlik derecesinden
cok onemli dlgude etkilenirler. Bu etkilesme. ¢ozlicu ile bu gruplarin yaptigi hidrojen
baglarindan otlrudur. Hidrojen baginin etkisi ayni ¢oziicu ile calisildiginda maddenin

derisimi degistirilerek de gorulebilir.

- /
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e Ornegin; CH,CH,0H bilesiginin OH protonuna ait NMR piki bu madde CCl,

¢cOzlclsu icinde ¢oziinmusse o = 2.3 ppm degerinde saf sivi halinde iken ise 0 =
5 ppm degerinde gozlenir. Saf halde alkol molekillerinin arasinda hidrojen
baglarinin olusmasi sonucu bu protonun hissettigi elektron yogunlugu azalir
yani daha az perdelenir ve bu yizden kimyasal kayma degeri artar. Sicakligin
arttirilmasi ile hidrojen baglari bozulacagindan bu tir protonlara ait NMR sinyali
daha klclk kimyasal kayma degerlerinde gozlenir. Molekil ici tirden hidrojen
baglari ise sicaklik ve derisim degisikliklerinden az etkilendigi icin bu tir

baglardaki protonlarin NMR sinyali sicakliga ve derisime bagli degildir.

Ornegin; salisilaldehitin OH protonunun CCl, ¢ozeltisindeki kimyasal kayma

degeri 0 = 10,9 ppm olup bu madde saf halde iken elde edilen kimyasal kayma

degeri o = 11,2 ppm dir. O "

OH
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e Karmasik bir NMR spektrumunu basitlestirmenin yani birbirine ¢cok yakin ¢ikan

pik gruplarini birbirinden daha belirgin olarak ayirmanin daha basit bir yolu
ornege kimyasal kayma reaktifi adi verilen para manyetik Eu(lll) kompleksini

eklemektir.

Bu maddenin varliginda bazi organik bilesiklerin NMR pikleri daha buytk
kimyasal kayma degerlerine kayar ve birbirinden iyice ayrilir. Bu yolla elde edilen
kaymalar 20 ppm kadar olabilir. Bu yontemin basarili olabilmesi icin organik
molekilde baglanmaya katilmamis elektronlarin bulunmasi gereklidir. Bu
nedenle bu yonteme aminler, alkoller, ketonlar, Aldehitler, eterler, esterler ve

nitrillerde basvurulabilir.
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Cesitli fonksiyonel gruplara ait kimyasal kayma araliklari
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I I R.—"' ”‘ﬁ-.]:i:l-.-"' '.HII
H 'y CH—HH,
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— I
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Cesitli fonksiyonel gruplara ait kimyasal kayma degqerleri

proton tipi Kimyasal kayma (3), proton tipi

ppm

H—C—R 0,9-1,8

H—Cc—C—=—C 1,6-2,6

H—C

Kimyasal kayma (3),
pPpm
c=cCc 25

H—C—Ar 2,3-2,8

2 N/
H—C—C— 21-25 /C:C 4,9-6,5
%
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Cesitli fonksiyonel gruplara ait kimyasal kayma degerleri

proton tipi Kimyasal kayma (3), proton tipi
pPpm

H— Ar 6.5-8.5 H_?_C'

|
H—C 9-10 H—C—Br

H—C—NR 22-2.9 H—C—O

Kimyasal kayma (d),

ppm

3,1-4,1
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Cesitli fonksiyonel gruplara ait kimyasal kayma degerleri

proton tipi Kimyasal kayma (5),
pPpm
H—NR 1-3
H—OR 0,5-5
H— OAr 6-8
I
HO—C 10-13

™~
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Cyclohexane - CDCIy

1=-propanal - CDCI;

CHs

CH,

2 =propanal - CDCI;

CH,

CH,

CH,

CH
Al
5 5 a4 3
MEK - CDCl,
E é 1 1;. I




g Manyetik Alan Etkisi A

Yiksek manyetik alanda, NMR piklerinin ayrilmasi daha iyi gerceklesir. Bu ayrim,

disaridan uygulanan alan giiciyle dogru oranlidir. Ornegin, oktan icin asagida farkli

renklerle gosterilen 4 farkli sey halinde hidrojen atomlari gosterilmistir:
CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,

Metil hidrojenleri (siyah), metilen hidrojenlerine (mavi) gére daha kuguk bir
kaymaya sahiptir. Bu sayede metil gruplari kolayca ayrilir. Ancak, 90 MHz lik bir
spektrometre icin mavi, kirmizi ve yesil metilen hidrojenleri birbirinden ayir
edilemez. Dolayisiyla, oktan icin 90 Mhz lik bir NMR spektrometresi cihazi icin 6
0,9 ppm de 6 tane hidrojene ait deforme olmus bir triplet ve 6 1,2 ppm de 12

tane metilen hidrojeni icin glicli ve yayvan bir singlet elde edilir.

Benzer bir durum alkil sibstitie benzen halkasindaki hidrojenler icin de s6z

konusudur ve disuk alan gictune sahip bir spektrometre ile birbirinden

K ayrilmasi mimkiin olmamaktadir. /
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Spektrumlara Manyetik Alan Etkisi

Benzer bir ornek, benzyl alkolin 90 Mhz de alinan spektrumu icin verelim.

Kloroform-d de alinan bu spektrum asagida gosterilmektedir. Ayni c¢ozelti, 400

Mhz lik bir cihazda alindiginda, benzen hidrojenlerinin bir birinden ayrildig

gorulmektedir.

720 &30 540 450 2e0 E:EI 0 Hz
H 90 MHz
H CHz-0OH
H H
H ‘ WE
i
3.4 .6 3.0 . —
g 7 £ 5 3 2 1 o dlppm)
' 2300 2400 000 1600 1200 200 400 0 Hz
H 400 MHz
‘ ‘ H CHz-0OH
ey
| 7.20 2o 7 26
H TMS
7.29
M‘ Jartho ® 70 HZ
i
54,1 21.2 10.7
& 5 4 3 2 1

0 & (ppm) /




Ornek; Spektrumlara Manyetik Alan Etkisi
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500 MHz
CsHsCIO 100 MHz CaHsCIO
in COClz solution
TMS
I I | T | | ' | I | PR
6.0 5.0 40 3.0 2.0 1.0 0.0 ppm 2.500 2.000 2.500

Hg S00 MHz

Ho He  gap =40

He Jac =24

Ha Jac = 5.0 Ha
o Jap = 2.0
He A\ Ha Jag = 6.6 |
] Joe=117 | | Jap=Jap=40Hz
s
HE  Hp L

J | |1 | Jae=66Hz

T T T T T T T T T I-r

3.74 [3.47 250 | 584 565 e | | |
2.500

3.500 3000 I O O Y O VRSP

3.20 ppm /




Ornek: 1,1,2-tribromoetan

I = ! F l A A A l A A A A l | T | A A 1 A A A A

6.0 5.5 5.0 4.5
8 (ppm)
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Ornek: Etil benzen
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3-metil-2-butanon
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