DENEY 14: NUKLEER MANYETIK REZONANS
(*H NMR)

Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi bir tiir absorpsiyon
spektroskopisi yontemidir. Madde kendi karakitcristik 6zclligine bagh
olarak belirli frckans araliinda clcktromanyctik 1gimayi absorplar. Bu
absorpsiyon, molekiildeki belirli bir ¢ckirdegin fonksiyonudur. Ab-
sorpsiyon piklerinin frekanslannin pik siddetine gore grafigi NMR
spektrumunu olugturur.

NMR tek bagira kullanildiginda IR ve UV spcktrumlanina goére
daha ayrintili bilgi verir. Kiitle spcktrumu ile birlikte kullanildiginda
ise molekiiliin hidrokarbon yapisim verebilir. NMR yéntemiyle 60°1n
iizerinde degisik element gozlenmistir. Bazi clementlerin birden fazla
izotoplarinda da NMR yontemi igin gerekli 6zcllikler bulunmaktadir,
fakat bunlardan yalmzca ¢ok az bir bolimi kimyasal problemlcre uy-
gulanabilecek giicte bir manyctik ¢ekirdege sahiptir.

Proton, notron ve elektron gibi atomlart olugturan pargaciklar bir
eksen etrafinda dondiiklerinden agisal moment olustururlar. [gcr bir
cekirdekte proton ve notronlarm sayisi ¢ift isc bu pargaciklarin spinle-
ri birlesir, yani bir niiklcon bir yondc doniiyorsa digeri aksi yonde do-
ner ve gekirdek toplam net bir doniigim gdstermez. bu tiir ¢ekirdekle-
rin spin kuantum sayilar: (I) sifirdir. ('2,C, 1650... gibi) 1 # 0 olan biitin
gekirdekler manyetik ozellik gosterirler. Ancak T = 1/2 oldufunda ¢c-
kirdekler kiiresel yiik dagilmina sahiptir ve NMR ilc galigma agisindan
en uygundur. (6rnek: 'H, 13C, 19F, 31P_.. gibi)

Manyetik alanin yoklugunda ¢ckirdekler geligigiizel siralanmig

durumlardir. Bu tiir manyctik 6zclligi olan ¢ckirdcklere kuvvetli bir
manyetik alan uygulandiginda bir manyctik polarizasyon olugur.
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Sekil 14.1. Manyetik Alansiz ve Manyetik Alanl Ortamda Gekir-
deklerin Yonlenisi

Boyle bir durumda ¢ekirdeklerde olusacak cncerji diizcyi sayist
(21+1) formiiliiyle belirtilebilir. Spin kuantum sayisi 1/2 olan ¢ckirdck-
lerde 2 enerji seviyesi mimkiindiir ve bu iki enerji scviycesi arasindaki
enerji farki 2pH kadardir. (p=Manyetik moment)

Diigiik enerji seviyesindeki ¢ekirdckler manyctik alana paralcl,
yiiksek enerji scviyesindeki ¢ekirdekler isc ters olarak yonlenirler.
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Sekil 14.2 Gekirdeklerin Enerji Seviyeleri ve Yonlenmeleri

Molekiillerin 181 ctkisiylc birbirlcriyle ¢arpigmalarinda dolay: or-
tam hareketli bir denge igerisindedir. Cekirdekler bir encrji enerji scvi-
yesinde uzun siire kalamazlar. Ya cncrji absorplayarak paralcl yonlen-
meden ters yonlenme diizeyinc ¢ikarlar ya da encrji vererek olay: ters
yonde olustururlar. Tki encrji scviycsi arasindaki sayisal dengeye ula-
sildiginda ise aym yondc siralanmanin olugturdugu diigiik cncrji scvi-
yesindeki gekirdck sayisinin digcrine oranla biraz daha fazla oldugu
goriiliir. Ornegin aym yonlenme dizcyindeki gekirdek fazlahigi her
200000 gekirdekte yalmizca 10 tanc kadardir ve bu da tiim numuncde
ok zayif bir manyetik polarizasyonun olugmasim saglar. Egcr bu scvi-
ye farkina egdeger bir clektromanyetik radyasyon verilirse, alt encrji
diizeyindeki aym ydnlenmig gekirdeklerin bir kism bu encrjiyi absorp-
lay1p ters yonlenme diizeyinc gegerler. Bu enerji, numuncyi gepegevre
saran bir bobine verilen radyofrckans akimiyla saglamir. Bu akimla sag-
lanan manyetik alan gekirdckleri absorplamaya zorlar. Absorplanan
enerjinin miktari, bobindeki voltaj degisikligini gé~Jcycbilen bir rad-
yofrekans alicisi ile lgiiliir.

Bir gekirdegin absorplayacag cncrjinin frckans: gu sckilde belir-
lenebilir, iki seviyc arasindaki enerji fark: 2juH isc;
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E=hv, v =E, v=3§ﬂ (=1/2)

Bu frekans (v), hem ¢ekirdckteki momentin hem de uygulanmak-
ta olan manyetik alanin kuvvetine baghdir. Hidrojen gekirdegi (proton)
icin H= 14092 Gauss isebu frckans = 60,000 MHzdir.

NMR spektrumlarinda gencllikle frckans sabit tutularak kiigiik
bir alan taranir ve molekiildeki biitiin farkl: protonlar uyarihir. Egcr pro-
tonlar aragtirtliyorsa, organik bir molckiildcki biitiin protonlars rczo-
nans halinde tutmak igin sadecc 10 ppm’lik bir alanda dcgigiklik yaps-
lir. 13C rezonans: i¢in bu degisiklik yaklagik 200 ppm’dir. Ligcr proton
spektrumu 100 MHz’lik bir radyofrckans ilc alimyorsa (23kG alan
kuvveti) spektrum 100 MHz x 10 ppm = 1000 I12’lik bir alan) tarar.

Cihaz ve Numune Hazirlama

Yiiksek ayirma gii¢lii NMR spcktromctreleri ¢egitli kaynaklardan
ticari olarak elde cdilebilir. 14092 G alan giddctli cihazlar 60 Ml dc
proton spektrumu verirler. Elcktrikli miktanis ¢ok fazla csncklik saglar
ve 100 MHz’e kadar gegsitli frekanslarda spektrum clde cdilebilir. Yeni
siiper iletken miknatislar 220 ve 300 MHx. frckanslara kadar gegitli fre-
kanslarda spektrum elde etmemize imkan saglar. Ayrica 1917, 1B, 13C,
2H, 15N, 31P gekirdekleri de gesitli frckanslarda ve manyctik alan kuv-
vetlerinde incelenebilirler.

Son zamanlarda zayf sinyallerin bulunmasinda Fouricr Trans-
form (FT) NMR spektrometreleri yapilmigur, Bu cibazlarda devamh
sinyaller yerine aralikli radyofrckans titrcgimleri (puls) kullanihr. Ol-
dukga kuvvetli olan bu pulslarin frckansi, molckiildeki ilgilenilen ge-
kirdeklerin biitiin uyanlma alanlarim kapsar. Puls stircsi 105 s kadar-
dir. Bu cihazlarda alinan sinyalleri klasik NMR sinyalinc déniigtiiren
ikinci bir bilgisayar vardir. Cihazn cn ncmli avantajlanindanbiri de 10
mg gibi ¢ok az miktardaki numunclcrin spektrumlarinin alinabilmesi-
dir, Bir NMR spektrometresini oJugturan baglica kisimlar gunlardir:
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1. Kuvvetli bir nuknatis,

2. Radyofrekans vericisi,

3. Tasiyic1 makara,

4. Alica makara,

5. Radyofrekans alicisi,

6. Kaydedici, kalibratdr ve intcgrator.

Numunenin yaklasik 40 mg’1 (FT tiirii cihazlarda 10 mg ycterli-
dir) uygun bir ¢oziiciiniin 0,5 mI’sindc ¢ozilir. 0.5 cm gapindaki 67cl
tiip igerisine konulan numunc, cihazda manyctik alan igine yerlestirilir
ve spektrumu alinir. Idcal bir ¢éziicii agagidaki 6zclliklerc sahip olma-
lidir.

1. Yapisinda proton bulundurmamali, 2. Inert olmali,

3. Kaynama noktas: diigiik olmals, 4. Ucuz olmahdir.
miknatis
Kutuplari
_ g/ \
& e s
hiselaonad I~ kaydedici
N
N ]
% N | RT
tas1yici Z alicist
makara 7 N
N I T
7 N
3
alict
makara

Sekil 14.3. NMR Spektrometresi Diyagrami
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En ¢ok kullanilan ¢oziiciler CCly, CS,, CDI;, DO, CD;, OD,
C,D¢SO0, ... Protonsuz ¢oziiciiler bulunamadiginda, spektrumu alinacak
numunenin beklenen pik yerlerine gore CTI';COOI gibi diger ozcllikle-
ri uygun olan protonlu goziciiler de kullanilmaktadir.

12C, 14N, 160 gibi baz1 ¢ekirdeklerin (atom ve kiitlc numarasi ¢ift)
manyetik 6zellik gostermemcleri NMR sinyallerinde bir karigikliy 6n-
ler. Déteryiimun da bu bolgede manyctik 6zcllik gostermemesi baglica
iki yonden 6nemlidir:

1.Hidrojen yerine doéteryum yerlestirilmis ¢oziciiler '17 NMR
i¢cin vazgecilmez.

2. Test molekiillerinde belirli hidrojenlerin yerine déteryum yer-
lestirilmesi ile bu hidrojen sinyallerinin yok cdilmesi saglanir. Bundan
faydalanarak da bu bilegiklcrin déteryumlu ve doteryumsuz spektrum-
lan karsilagtirilabilir.

Cevre Etkileri

Bir NMR spcktrumunda gozlencen piklerin yeri, siddetleri ve ¢ok-
luklar1 absorpsiyondan sorumlu olan ¢ekirdegin (ya da ¢ekirdeklerin
kimsayal ¢cevresine baghdir. Cekirdegin kimsayal ¢evresine olan bu ba-
gimhiligs da NMR spcktroskopisini onecmli bir yapisal analiz yontemi
yapmaktadir. Cevre etkileri baglica iki kisimda incelencbilir.

1- Kimyasal Kayma: Farkli kimyasal ve clcktronik ¢evresi olan
protonlar farkli manyctik alan giddctlcrinde rezonans yaparlar. Belirli
bir ¢evredeki bir protonun absorpsiyon ycri ile bir referans proton ab-
sorpsiyon yeri arasindaki fark o protorun kimyasal kaymasidir.

Etil alkol’de kimyasal gevresi farkli tig tiir proton bulunmaktadir
ve bunlarin kimyasal kaymalari Sckil 14.4°de gorilmcektedir.
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-CH4 TMS

48 “

Sekil 14.4. CHCH,OH'In 'H NMR Spektrumunda Kimyasal
Kaymalar

& Kimyasal kayma, bir ¢ckirdek ctrafindaki clcktronlarin dénmce-
sinden dogan manyctik alan sonucu olusur. Elcktronlarin bu harcketle-
ri dig manyetik alanin ctkisini azaltacak yonde kiigiik manyctik alanlar
olugturur. Bu durumda ¢ckirdek, uygulanan manyctik alanin biitiin ct-
kisini hissedemez, yani perdelenir. Perdelenmis olan gekirdegen rezo-
nansa gelmesi igin alan giddetinin ¢ok a7 daha biiyiik olmas: gerekir.
Bundan dolay: farkli kimyasal g¢cvrelerdeki protonlarin ctrafindaki
clektron yogunlugu da farkli olacagindan bu protonlarin rczonansa ge-
lecekleri alan siddetleri de farkh olacakuir.

En ¢ok kullanilan referans maddesi tetramctilsilan (TMS) dir.

CHj
|

H;C— Si—CHj
1

CHy
Silisyum elcktropozitif oldugundan clcktronlar mctil gruplarinin

iizerine itilecektir. bu da protonlarin iizcrindeki clektron yogunlugunu
artiracaktr. Molckiildcki 12 proton aym kimyasal gevreye sahiptir.
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Elektron yogunlugu, dolayisiyla perdeleme artmigur. Bu nedenle TMS
yiiksek alanda (bir NMR spcktrumunda cn sagda) tck ve keskin bir pik
verir. TMS nin sagina (daha yiiksck alana) diiscn piklere gok az da ol-
sa rastlanabilir. TMS ni digcr 6zcllikleri; kimyasal olarak incrt olmasi,
kaynama noktas1 diigik (20°C) oldugundan istenildiginde kolayca
uzaklastinlabilmesi elektron ve kolayca bulunabilmesidir. Protonlar,
etrafindaki elektron yogunlugu azaldik¢a daha diigiik alanda (daha sol
da) rezonansa gelirler.

Kimyasal kaymalar genel olarak & ve 1 ile gosterilir ve ppm ola-
rak belirtilir.

_ Hz. cinsinden gézlenen kayma ¥ 10 6
Cihazda kullanilan frckans

T=10-9

60 MHz'lik bir cihazda, TMS sinyalinden 240 Hz daha diigik
alandaki sinyal i¢in §;

SEpm= —20  x10°=4

6 olarak bulunur.
60 x 10

t=10-4=6
Kimyasal kaymalarda ¢evre ctkileri agagidaki sckilde genellesti-
rilebilir.

a- Molekiilde egdeger ¢evre etkilerinde olan hidrojenlerin 8deg-
releri kargilagtirilirsa, karbon tizerindcki hidrojen sayisi artukga hidro-
jen sinyallerinin yiiksck alana (kiigiik & degeri) kaydigs bulunur.

b, Doymug C-H baglarina bagh olan clcktron ¢ckici gruplar di-

siik alana kaymaya sebep olurlar. Elcktron ¢cken grubun clektronega-
tifligi arttikga 6 deferi artar.
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¢- Bu ctkiler birbirine ilave cdilebilir.
C1,CHCH,, CICH(CH3,), den daha diigiik alanda absorpsiyon ya-
par.

d- Halkali bilesiklerde halka kiigildikge yiiksck alana kayma
egilimi artar.

dsha yuksek alanda H

¢- Doymamuglik arttikga & degeri artar. Alkinler (-C....C-H) bu
kuralin digindadir.

Z-H » C=C-H > D-C-H > C=C-C-H> -C-C-H

I(I) 0O
I
-C-H > H-C-C- > H-C-C-0O-

f- Heteroatomlar iizerindeki protonlar (H-O, H-N, H-S, vb.) ¢ok
farkli alanlarda NMR sinyali verirler. Bu protonlanin sinyalleri bazen
goriillmeyccek kadar genis pikler seklindedir. Yapr belirlemelerinde bu
protonlar ¢ok nadir olarak 6énemli rol oynarlar.
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Kimyasal kaymay! ctkileyen bir diger fakior, kimyasal baglarin
anizotropisi (simetrisizligi) dir. Proton yakininda bulunan 7 clektron-
larinin dénmeleri protonlarin verdidi sinyallerde & degerini biyitir ve-
ya kiigiiltiir. Aromatik bilesiklerde clektron delokalizasyonu (rezonans)
halka manyetik akimi etkisi olusturur. Komgu protonlar, ctkiledikleri
alanin uygulanan manyctik alana (1) paralel veya antiparalel oluglar
na gore yiiksek veya diigiik alana kayarlar. Doncen 7 clektronlar aroma
tik protonlar: ihtiva eden halka diizleminc paralcldir. Bu nedenle aro-
matik protonlar (& = 6,5 - 8.5) diisik alana kayarken asctilendeki n
elektronlarimin dénmeleri yiksck alana kaymaya scbep olurlar. Clinki,
asetilende donen 7 elektronlar asctilen protonlarini ihtiva eden bag ck-
senine diktir (Sckil 14.5). '

induklenmis manyetik kuvvet
¢izgileri ‘|’
——————— .’ - - - -
_He | E =C = H}
........ Pmm ==
W dénen n
=" donen 1 elektronlary
I elekironlari
H ]

Sekil 14.5. Benzende ve Asetilende Anizotropik Etkiler

» Kimyasal kayma, bir spcktrumda fonksiyoncel gruplarin tanmma-
sinda ve yapinin belirlenmesinde kullanihr. Bu amagla bir gok korclas-
yon tablolar1 hazirlanmigtir. Bunlardan bir tancsi agagida verilmigtir.
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2- Spin-Spin Etkilegsmeleri: Aymi kimyasal ¢evreyce sahip olan bir
grup protona ait NMR sinyalindc goézlenen yarilmalanin sayilars (mul-
tiplisitc), komsu gruplardaki protonlarin sayisiyla ilgilidir. Spcktral
¢izgilerin boliinmesi (yarilmasi) komgu protonlar arasindaki ctkilegme-
den dogar ve yarilmalarin sayisiyla siddetleri komgu protonlarin alabi-
lecekleri miimkiin kombinasyon sayisina baglidir. Ornck olarak ctil
iyodiiriin "TH NMR spcktrumuna bakildiginda (Sckil 14.6) A protonla-
rina ait sinyalin iigc yarilmig X protonlarina ait sinyalin isc dorde yaril-
mis oldugu goriilmektedir.

HaHy CH;  IMS
Ha-C-C-1 CH,-
HaHy

Sekil 14.6. CH;CH,l'nin TH NMR Spektrumu
A protonlarina komsu 2X protonu bulunmaktadir.

a- Bu iki protonun spinleri uygulanan manyctik alanla ayni yon-
de olabilir (TT).
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b- Biri ayni yonde, digeri ters yonde olabilir (T4, .
c- Her ikisi de ters yonde olabilir (1)

Sonug olarak, A protonu ctrafinda ii¢ tiir manyctik ¢evre olustu-
gundan A’nin verecegi sinyal spektrumda triplet (li¢li) olarak gozlenc-
cektir. Pik giddetleride 1 2 : 1 olacakur.

X protonlari i¢in ayni iglem uygulanirsa;

m (Ug spin de uygulanan manyetik alanla
ayni yonde)

11 T |17 (ikisi ayni, biri ters yonde)
UTITL T (€ Ikisi ters, biri ayni1 yonde)

1l (U¢0 de ters yonde)

X protonlarimin sinyallerinin spcktrumda 4’c¢ yarilacagi ve pik
siddetlerinin 1 : 3 : 3 : 2 olacagi Onceden kestirilebilir.

Proton sinyallerinde goriilen bu yarilmalar ¢esitli kurallarla belir-
tilebilir.

1. Proton sinyallerinin yarilmalari farkli kimyasal ve clcktronik
cevresi olan komsu protonlardan ileri gelir. Ozdes protonlar birbirleri-
ni yarmazlar.

2. Spin-spin ctkilegmesinin olabilmesi (yani protonlarin birbirle-
rini yarabilmesi) i¢in protonlar birbirlerinden ti¢ bagdan daha uzak ol-
mamahdir.

H H H
1 3 s
X—CTCTC-Y

Olefinlerde, asctilefiik, aromatik, hetcroaromatik bilcgiklerde ve
gerilim igeren halkali sistemlerde 3 bagdan daha uzak mesafede pro-
tonlarin eglesmesi de miimkiindiir. Bu tiir cslesmelere “uzak cglesme
(Long range coupling)” adir verilir. Bunlardan bazilart ve ] degerleri
(eslesme sabitleri) Sckil 14.7.”dc verilmigtir.
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JAB(HZ)
Hp 1.13
-C-C=C- 1-2
! 1 ]
¢ ¢
/N N\ 0-1
R °
Ha
2-3
Hp
I]IA
]
-C-CuC+Cx 0-2
| | I I
Hy
CH;-C=C-C=C-CH,-OH 0-4

Sekil 14.7. Bazi Uzak Eslesme Sabitleri

3. Komsu ¢ekirdeklerin scbep oldugu yariimamn ¢oklugu gencl
olarak (2nl + 1) formiilii ile ifade cdilir. “n” komsu protonlarin sayisi,
1 ise protonlarin spin kuantum sayisidir. Proton icin bu degir 1/2 oldu-
gundan formiil (n+1) scklinde indirgenir. Orncgin CH4-CH,-"de, CH;-
grubundaki protonlar 2-1 (n = 2) = 3’c, CH,’dcki protonlar isc 341 (n
= 3) = 4’¢ yarilacakur.,

Bir protonun verdigi ikili, d¢li, dértli pikler ancak kendi arala-
rinda 6zdeg protonlar tarafindan meydana getirilirler. Ozdes olmayan
protonlar farkli yarilmalar meydana getirceeklerdir.
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4. Bir ¢oklu yarilmada piklerin bagil siddetleri de *n” ye baghdir
ve pikler simetriktir. Bu piklerin bagil giddetleri binom agihmindan (x
+ y)n veya paskal ti¢geninden bulunabilir (Sckil 14.8).

Yarilma Pik
1 sayi1sl siddetleri
1 1 2 (R |
e A
1\ /2\ 1 3 1:2:1
1\ /% 3< 1 4 1:3:3:1
1 o \0/ 4/ 1 5 1:4:6:4:1

Sekil 14.8. Paskal Uggeni Yardimiyla Piklerin Bagil Siddetlerinin
Bulunusu

5. Bir protona ait olan pikler arasinda uzakhk uygulanan alana
bagh degil, yalnizca molekiiliin yapisina baghdir. Bu pik yarilmalarin-
da pikler arasindaki uzaklik, cglesme sabiti (J) ile ifade cdilir. Birimi
Hz (donme/s) dir ve genellikle :-15 Hz arasinda degigir.

Eslesme sabitinin biiyiikligi protonlarin gcometrik durumlarma
da baghdir. Ornegin serbest dénme yapabilen gruplarda J, yaklagik 7
Hz iken;

H H H H H
N e
C=¢C C=C C=C¢(
/ AN > V4 N
H H
cis J=7-12 trans J=13-18 geminal J=0.5-3

Eslesme yapan 1ki protonun pikleri birbiri tarafindan yarihr
ve eslesme sabitleri aynidir. Her iki protonun sinyali de ayni yariimay:
gosterir. Ornegin
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RO-CH-CH~CR3
I ]
OR CRjy
béyle bir bilesikte kimyasal ¢evreleri birbirinden gok farkli olanher iki

proton da birbirlerini ikiye yaracak ve oldukga farkli bélgelerde pik ve-
receklerdir. Fakat eslesme sabitleri aym olacakur.

Iy I2

— -+
: —

6. Aym karbon iizerindc bulunan protonlar (mctilen protonlarr)
her zaman 6zdes degillerdir. Metilen protonlarinin cgdeger olmadig
durumlarda agagida verilmistir.

a- Halkah sistemlerde ve donmenin engelledigi diger durumlar-
da,

b- Metilenin asimetrik karbona bagl oldugu durumlarda,
CHz‘

|
CH;-C - OH
COOH
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7. Farkli karbon atomlarindaki protonlar 6zdcg olabilir,

8. -OH, -NH, -SH protonlar1 molckiil i¢i ve molckiiller arasi hid-
rojen baglan olusturabilir. Bunun sonucu olarak da farkh bolgelerde
kimyasal kayma gosterirler.

Alkollerin kimyasal kayma dcgerleri, hidrojen baglanyla, sicak-
likla, derigsimle farklilik gésterir. Genel olarak bu tiir protonlari absorp-
siyonlar alifatik alkollerde 8 0,5-8.0 degerleri arasinda degisirken, aro-
matik alkollerde & 4,5-8,0 degerleri arasinda degismckiedir.

Alkol molekiillerinde hidrojenler ¢ok hizh yer degistirirler. Bu-
nun sonucu olarak hidroksil protonlarinin sinyalleri komgu protonlar
tarafindan yarilamaz ve sinyaller de singlet (birli) olarak gozlenir. An-
cak ¢ok saf drnckierde ve d-DMSO, d-ascton gibi yer degigtirme hiz-
m azaltan ¢oziiciiler igerisinde hidroksil protonlarinin yarildigs gézlc-
nir.

NH protonlar1 da hidrojen baglarindan dolays oldukga hizh yer
degigtirirler ve singlet olarak gozlenirler.

Integrasyon: Bir NMR absorpsiyon pikinin altindaki alan o pik-
ten sorunlu olan protonlarin sayist ile dogrudan orantilidir. Fer bir pi-
kin altindaki alanin belirlenmesi ve birbirinc oranlanmasi ile ayr kim-
yasal ¢evrelerde bulunan protonlarin bagil sayilari bulunabilir. Pik
alanlari cihazda bulunan clcktronik integratdr tarafindan verilir.
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L

hp:hg:hc=5:2:3

Biitiin bu bilgilerin 1g18inda, asagida ornck olarak verilen spekt-
rumlari yarimlamaya c¢aliginiz. Piklerin yarilma sayilari size komgu 67-
des proton sayilarini, kimyasal kayma degerleri isc protonlarin ¢evre-
sindeki elektron yogunlugunu, dolayisiyla yapidaki veri hakkinda bil-
giyi verecekter. Integral verileri isc onerdiginiz yapryr destekleyici ol-
mahidir.
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Kapali formiilii CgH O, olan bilegigin 'H NMR spcktrumu yu-
kanida verilmistir. Piklerin yerine, ¢okluklarina ve integral oranlarina
bakihirsa;

d 1,3 de triplet (ii¢lii), 9H;

& 3,7 de quartet (dortlii) 4H;

8 42 de quartet (dortlii), 2H;

ve :

8 4,85 de singlet (birli), 1H oldugu goriilmcktedir.

8 1,3 de bir tripletin olmasi en fazla 3 bag vzaklifinda 2 6zdcs
protonun varhgini ve tripletin 9 protona kargilik gelmesi de yaklagik
ayni clektronik ¢evreye sahip 3 (-CH;) grubunun bulundugunu goster-
mektedir.

— CH, CH,
— CH2 CH3
~ CH2 CH3

8 3.7 deki quartet, yine aymi yaklagimla, -CHj’c bagh karbon iizc-
rindeki protonlarn etkisini ve pikten dort protonun sorumlu olmasi is¢
ayni elektrot ¢evreye sahip 2 (-CH,) grubunun oldugunu belirlemekte-
dir. Bu durumda yukanda agiklanan 3 (-CH,CH;) den yalmizca ikisi cs-
deger, yani ayni atom ya da gruba bagh, digeri isc farkl atom ya da
gruba baghdir.

d 42 deki 2 protona kargilik gelen quartet, yine -CH3’c bagh bir
-CH2 grubunun oldugunu ve kimyasal kayma dcgcrinin biiyilik olmasi
ise bu -CH2 nin daha clektroncgatif bir atom ya da gruba bagh oldugu-
nu gostermektedir.

Yine aym yaklagimla, & 4,85 dcki 1 protona karsilik gclen sing-
let, diger protonlardan ctkilenmeyecvek kadar kimyasal kayma degeri-
ne sahip olmasi da, bu protonun tizcrindcki clcktron yogunluunun di-
gerlerine gore en az oldugunu belirtmektedir.
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Ayrnica CgH <O, bilesiginin doymus benzerine gore hidrojen ek-
sikligi indeksi (DI);

Di«_u&g_t__:l_-_l_@ = 1 'dir.

2

Bu, bilesikteki doymamighgin bir oldugunu (yai, bilesikte ya bir
¢ift bagin ya da bir halkanin bulundugunu) belirtmektedir. Halkalr sik-
temlerde halkanin biitiiniinde ve karbon karbon arasinda ¢ift bag tagi-
yan bilegiklerde ise ¢ift bag ¢cevresinde donme engellendiginden, genel-
likle dublet-dublet gseklinde karmasik (sistem tiiriine gére karmasik ol-
mayabilir) pikler ortaya ¢ikmaktadir.

Incelenen spektrumda boyle piklerin olmayist ve bilesikte oksije-
nin bulunmasi karbonil (-C=0) grubunun varlig: ihtimali ortaya ¢ik-
maktadir.

Biitiin bu veriler g6z oniinc alinip birlestirildiginde bilegigin ya-
p1s1 ortaya ¢ikacaktr:
0
T P O CH,CH3
CH3 = CHZ-O- C-CH\
O CH, CH;4

Simdi spektruma bakmaksun yine bu bilesigin TH NMR spektru-
mu ¢iziniz ve gergek spektrumla kargilagtiriniz.
NOT: Doymamiglik Indeksi (DI), asagidaki baginti yardimiyla

hesaplanir. " (2C+2)-1-X+ N
2
Burada;
C : Verilen bilegikteki karbon sayisi,
H . Verilen bilesikteki hidrojen sayisi,
N . Verilen bilegikteki azot sayisi,
X . Verilen bilegikteki halojen sayisidir.
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ORNEKLER VE PROBLEMLER
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