"H NMR SPEKTRAYA CEVRESEL ETKIiLER

Ref. e-makaleleri, Enstriimantal Analiz

Cekirdeklerin bulundugu kimyasal gevre enstrimanin responsunu etkiler. Bir
NMR spektrumdan sinyallerin sayisi, siddeti, konumu (kimyasal kayma) ve bo-
linmeleriyle (splitting) ilgili cesitli bilgiler edinilebilir. Her c¢ekirdek tek bir
absorbsiyon piki ile tanimlanir, pikin konumu atomun kimyasal durumuna bagli
degildir.

Magnetik alan (Bg) ve frekantaki (v) ¢ok kiguk artislarin absorbsiyon degerlerini
Olcebilen bir cihazla nukleer absorbsiyon piklerinden birinin ¢cevresindeki spektral
bdlge detayli olarak incelenirse, tek pikin birka¢ pikten olustugu goérilir; asil piki
olusturan piklerin konumu ve siddetleri, absorbsiyonu yapan ¢ekirdegin kimyasal
cevresine baghdir.

NMR spektraya gevresel etkiler iki grup altinda toplanabilir:

e Kimyasal Kayma (Shift): Sinyallarin konumunu gdsterir; referans bir sinya-
le kars! relatif olarak sinyalin konumuna “kimyasal kayma” denilmektedir.

e Spin-Spin Bdlunmesi (Splitting): Sinyal bdélinmesi, bitisik karbon atomla-
rindaki proton sayilarini gosterir. Bolinen pikler arasindaki mesafe, es-
lesme, J (kapling) sabiti olarak tanimlanir.

Kimyasal kayma, basit bir 6érnekle, etanoliin disuk rezolusyonlu bir cihaz ile gizil-
mis olan asagidaki sekil(a)da gorilebilir. Spektrumuda; soldan saga dogru 1:2:3
alan oranlarinda ug¢ proton piki vardir. Bu oranlara gore pikler sirasiyla hidroksil,
metilen ve metil protonlaridir. Ug absorbsiyon piki protonun absorbsiyon frekan-
sinda kuguk farkliliklar oldugunu gdésterir. Bu, H atomunun bagh oldugu gruba
gOre degisir; bu etki "kimyasal kayma (shift)"dir.

Spin-spin bdlinmesi igin, yine etanol 6rnegi incelendiginde, etanoliin yiksek
rezolusyonlu spektrumunda G¢ proton pikinden ikisinin ilave piklere bdlindigu
goruldr. Kimyasal kaymanin Ustiine binen bu ikinci etki, "spin-spin bélinme-
si"ndendir. Yapisal analizlerde her iki etki de dnemlidir.
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Mutlak alan kuvvetinin ytksek rezolusyonun gerektirdigi dogrulukta tayin edilebil-
mesi ¢ok zordur veya olanaksizdir; oysa yardimci tarama sarimlarinin neden
oldugu alan kuvvetindeki "degisme" birka¢ mili gausa kadar oélcilebilir. Bu durum-
da, rezonans absorbsiyon piklerinin konumlarini ayni anda dlgtlen standart bir
maddenin rezonans pikine gore kiyaslamali olarak rapor etmek uygun olur. Bu
yéntemde magnetik alandaki diizensizliklerin etkisi en azdir. Bir i¢ standart kulla-
nilmasi da avantajhdir, ¢linkl kimyasal kaymalar osilatér frekansindan bagimsiz
olarak kaydedilir.

Cesitli i¢ standartlar vardir, fakat en ¢ok kullanilan tetrametilsilan (TMS), (CHj3),Si
dir. Bu bilesikteki tim protonlar birbirine esdegerdedir, ve TMS'nin kayma para-
metresi dider protonlarin pek ¢cogundan daha buyuktir. Bu 6zellik TMS nin, yik-
sek bir uygulama alaninda, bir spektrumdaki ilgilenilen piklerin hemen hepsinden
daha uzakta tek ve keskin bir pik vermesini saglar.

NMR Spektranin Apsis Skalasi

NMR grafikleri 6 degerleri ile dogrusal bir skala izlerler. Veriler soldan saga dogru
artan alan akimlarinda alinir.

Referans olarak TMS (tetrametilsilan) kullanildiginda, & skalasinda TMS piki 6=0
da ¢ikar ve 6 nin degeri sagdan sola dogru artar. Asagida verilen iki spektra farkl
sabit alanli cihazlarda alinmis olmasina kargin c¢esitli piklerin ayni & degderlerinde
ciktigr gordlmektedir.

Spin-spin bolinmesini kaydetmek i¢in miligaus veya hertz skalasi kullanilir. Hertz
skalasi daha ¢ok uygulanir. Referans TMS pikinin konumu, sagdan sola dogru
artan frekanslarda, sifir kabul edilir. Bdylece, TMS pikinin ¢iktidi alan sabit tutul-



dugunda protonu rezonansa sokmak igin gerekli olan osilator frekansi artisi ile
verilen bir pikin frekansi birbirine esit olur.

Sekilde goéruldigu gibi, 60 MHz ve 100 MHz cihazlarda spin spin bdlinmesi, fre-
kans birimleri (J) ile birbirinin aynisidir. "Frekans birimleri"ndeki kimyasal kayma
daha yuksek frekanslh cihazlarda gorilir.

Etanol (CH,CH,OH) _"I M—y=7Hz
60 MHz cihaz |
(14092 G magnet)
TMS
|||||l“1l||| Liyd L .|||||”.
400 | 1300 | 200 | | 100 10 v (H2)
6 5 4 3 2 1 0 3 (ppm)
4 5 6 7 8 9 10 7
— i~ J=7Hz
100 MHz cihaz | !
(23490 G magnet) |
|
|
TMS
11[ JI....J....I I T A I A O || N
400 300 200 100 0 v (Hz)
4 3 2 1 0 3 (ppm)
6 7 8 9 10 t
Dustk alan > B, > Yiksek alan
Dusuk koruma (shielding) Yuksek koruma (shielding)

Yuksek frekans \% Dusuk frekans

A

my.stut.edu.tw/sys/read_attach.php?id=103617

NMR spektranin apsis skalalari



KiMYASAL KAYMA

Her cekirdekte kargi alan, dolayisiyla etkin alanin dedismesine kimyasal kayma
denilmektedir.

Ayni izotopun tim nukleer spinleri, Zeeman etkilesimine ilaveten baska tir etkile-
simler olamadidi durumlarda, ayni rezonans frekansindadir. Oysa frekans, bir
molekuldeki her ¢ekirdegdin, elektron yogunluguna (elektron yogunlugu ise, yakin-
daki atomlarin elektronegatifligine, bitisik atomlarin hibridizasyonuna ve, bitisik =
baglarindan diamagnetik etkilere baghdir), molekulldeki kimyasal baglara ve ¢e-
kirdek tiplerine bagli olarak degisir.
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Cekirdegi saran elektronlarin hareketiyle olusan alan nedeniyle ¢ekirdek, dis a-
landan biraz daha kigik (bazen da daha buyik) etkin bir alanla karsi karsiya
kalir; alanin bayiklagu, uygulanan dis alanla dogru orantilidir.

Bo = Buyg - 6 Buyg = Byyg (1- 0)
Buyg: Bo 'da, gekirdegin rezonans davranigini tayin eden sonug alandir.

TMS rezonans hattini ¢gikaran alan kuvveti By, 6rnedin verilen bir absorbsiyon
piki igin Bgrm ise,



Bo = Bref (1 - Orer) Bo = Bsm (1 - 6om)
Kimyasal kayma parametresi d,
8 = (Gref - Gom) X 10°
Gsm V€ Cref . Ornek ve referansin koruma (veya perdeleme) parametreleridir.

o cekirdegin etrafindaki elektron yogunluguna, elektron yogunlugu da ¢ekirdegin
bulundugu bilesigin yapisina baghdir.

Kimyasal kayma parametresi (8), 6rnek ve referansin rezonans frekanslari vg,, ve
Vet ile gOsterildiginde,
Vo — Vref
§=——— x10°
Vref
esitligiyle verilir. 3 boyutsuzdur ve ppm olarak relatif kaymayi belirtir; verilen bir pik
icin 8, cihazin 60, 90, veya 100 MHz lik olmasindan bagimsizdir.

(kullanilan diger bir kimyasal kayma parametresi t dur, 8 = 10 — 1)

Cesitli fonksiyonel gruplardaki protonlarinin c’lan farkl oldugundan gerekli uygu-
lama alani gruptan gruba degisir. Ornegin, etanoldeki hidroksil protonu en dustik
uygulanan alanda ¢ikar, sonra metilen protonlari, daha sonra da metil protonlari
g6rillr. Burada iki 6nemli noktayi belirtmek gerekir:

e Herhangi bir gruba bagli olmayan teorik bir hidrojen ¢ekirdegi icin hesap-
lanan uygulama alani, NMR spektrumun en solunda bir noktadadir, ve
etanole ait Ug¢ pik icin de bundan daha buylk uygulama alanlari gerekir.

e Uygulanan alanin, metil protonunu uyaracak bir seviyede sabit tutulmasi
durumunda metilen protonlarini rezonansa sokabilmek igin frekansin arti-
rilmasi gerekir.

Diamagnetik Akimlarin Etkisi

Daha 6nce agiklandigi gibi, kimyasal kayma molekildeki elektronlarin akimlariyla
(dolagmalariyla) uretilen ikincil magnetik alanlardan meydana gelir. Bu elektronik
akimlar (yerel "diamagnetik akimlar") sabit magnetik alandan etkilenerek, bir pro-
tonu belirleyen alani azaltan veya yukselten ikincil alanlar olustururlar.



Protona bagli elektronlar magnetik alanin etkisi altinda, magnetik alana dik bir
dizlem iginde, cekirdegin etrafinda dolasirlar. Bu hareketin sonunda dig (birincil)
alanin zit yéninde bir ikincil alan dogar; buradaki olay elektronlarin tel bir luptan
gecisine benzer. Bdylece cekirdek, daha kiiclk olan alanin etkisine girer ve dig
alana kargi korunur; nikleer rezonansin olusmasi igin, sonugta, dis alanin artiril-
masi gerekir. Elektronlarin hareket frekansi, ve buna bagl olarak da ikincil alanin
blydkligu, dis alanin kuvveti ile dogru orantilidir.
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Bir ¢ekirdegin diyamagnetik korunmasi (shielding)

Verilen bir ¢gekirdegin karsilastigi korunma, onu saran elektron yogunluguna bag-
lidir. Diger etkenlerin bulunmadidi bir durumda, ¢ekirdege bagl diger gruplarin
elektronegatif 6zelliklerinin artmasiyla korunma da azalir. Bu etki metil halidlerdeki
(CHj3 X) protonlarin & degerleri ile agiklanabilir.

En az elektronegatif olan | protonlardan elektronlari en zor ¢eker; bdylece iyodun
elektronlarinin korunma etkisi en fazladir. Benzer sekilde, metanolin metil proton-



larinin etrafindaki elektron yogunlugu, oksijene bagh olan protonun etrafindaki
elektron yogunlugundan daha fazladir, ¢linklii oksijen karbondan daha elektrone-
gatif bir elementtir. Bu durumda metil pikleri hidroksil piklerinden daha ylksek
alanda cikarlar. Silikon oldukga elektropositif bir element oldugundan TMS'deki
proton piklerinin konumu bu modelle de agiklanabilir. Asidik protonun elektron
yogunlugunun ¢ok disik olmasi nedeniyle, RSO3;H veya RCOOQOH daki proton piki
¢ok dusuk alanda gikar (5 > 10).

Elektronegatiflik

CHs — X X'in elektro- Kimyasal kay-
negatifligi ma, & (ppm)
CHs F 4.0 4.26
CH; OH 35 347
CH; Cl 3.1 3.05
CH; Br 2.8 2.68
CH; | 25 2.16
(CH3)4 C 2.1 0.86
(CHg3)4 Si 1.8 0.00

Magnetik Anizotropinin (non-uniformity) Etkisi

Cift veya Uglu baglar iceren bilesiklerin spektrasindaki bazi proton piklerinin ko-
numlar yerel diamagnetik etki ile agiklanamaz. Ornegin, artan asidite (veya pro-
tonlarin bagl oldugu gruplarin artan elektronegativite) 6zelliklerine goére siralanan
asagidaki hidrokarbonlardaki protonlarin degerleri diizensiz bir durum gdsterirler:

Bitisik Atomlarin Hibridizasyonu
ve n-Baglarinin Diamagnetik Etkisi

Hidrojen tipi (R = alkil) d (ppm)
RCHj3, R,CH,, R;CH alkil 0.8-1.7
R,C = C(R)CHR; alilik 1.6-2.6
RC =CH asetilenik 20-3.0
R2C = CHR, R,C = CH, vinilik 46-57

RCHO aldehidik 9.5-10.1



Aldehit protonu RCHO (8 ~10) ve benzen protonu (8 ~ 7.3), bunlarin bagh oldukla-
ri gruplarin elektronegatiflik 6zelliklerine gére bulunmalari gereken alandan ¢ok
daha duslk degerlerde gikarlar.

Bu durum iki veya Ug¢li baglarin kimyasal kaymada etkili oldugunu goésterir; etkiler
bu tip bilesiklerin anizotropik magnetik 6zellikleriyle agiklanir.

Benzen Halkasindaki Protonlar

Bunun igin Once "magnetik hassasiyet" ifadesini agiklayalim: Bir maddenin
magnetik hassasiyeti bir dis alan tarafindan tesirle magnetik hale getirilebilme
kolayligi olarak tarif edilir. Kristal aromatik bilesiklerin magnetik hassasiyetleri,
aromatik halkanin uygulanan alana goére olan konumuna (yoniine) goére 6nemli
derecede degisir. Bu anizotropi sekildeki modelden agik olarak goérilmektedir.
Burada aromatik halka dizlemi magnetik alana diktir; bu konumda alan
n elektronlar etkileyerek halkanin etrafinda donmesine neden olur (bir halka aki-
mi). Sonug bir tel lupda olusan akima benzer; uygulanan alana zit yénde hareket
eden ikincil bir alan olusur. Bu ikincil alan halkaya bagh protonlara uygulanan dig
alanla ayni yonde bir magnetik etki de yapar. Bu durumda, aromatik protonlarin
rezonans haline getirilmesi i¢in disuk bir dis alana gerekir. Bu etki halkanin alana
g6re diger konumlarinda ya hi¢ bulunmaz veya kendi kendini yok eder.

A halka akimi
. »

sirkulasyon halindeki r elektronlar bir
halka akimi yaratir

tesirle olusan magnetik alan aromarik
protonlar civarinda B, alanini
kuvvetlendirir

aromatik protonlar korunmasizlasir
(deshilding) ve dusuk alanda
absorbsiyyon yapar: 8 =7.3 ppm

tesirle olusan magnetik
alan

Halka akimi ile aromatik protonlarin korunmadan ¢ikmasi (deshielding)



Karbon-Karbon Cift Baglardaki Protonlar

Etilenik ¢ift bagi icin de benzer bir model sekillendirilebilir. Molekil alana gore,
sekildeki gibi bir konumda bulunursa, = elektronlarin bag ekseni dizleminde do-
lastigi distnilir; olusan ikincil alan protona etki ederek uygulanan alani kuvvet-
lendirir. Boylece korunmanin bozulmasiyla pik daha yuksek & degerine kayar.

A

/"’v‘/-\\“ H
/ .\
I;0 c B0 c B0

korunma bozulur (deshielding), pik daha ylksek & degerine
(dusik alana) kayar:  § =4.5-6 ppm

— tesirle olusan magnetik alan; vinil
F-‘ﬁ protonlari civarinda B alanini
kuvvetlendlrlr

http://www.uiowa.edu/~c004 122c/Smith%20Chapter%2014.pdf

Elektronik akimlar sonucu etilende korunmanin kalkmasi (deshielding)

Karbon-Oksijen Cift Baglardaki Protonlar

Bir aldehit molekilinde bu etki, karbonil grubunun elektronegatif yapisindan kay-
naklanan etki ile birlesir ve sonugta ¢ok blytk & degerlerine cikilir.

A

tesirle olusan magnetik alan
B, alanini kuvvetlendirir

korunma bozulur (deshielding), pik
daha yiiksek & degerine (diisik
alana) kayar:

6=9-10 ppm

Organic Chemistry, 5" Edition L. G. Wade, Jr.

Aldehitlerde korunmanin kalkmasi (deshielding)
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Karbon-Karbon Uclii bagdaki Protonlar

Asitilenik bir bagda, bag eksenindeki simetrik = elektronlarin dagihimi, elektronla-
rin bag etrafinda dolagsmalarina yol agar (tersine, bir ¢ift bagin elektron dagilimin-
daki hareketsiz dizlem bdyle bir dolasmayi engeller). sekilde bu dizenlenmede
protonlarin kaydirildig1 gérulmektedir. Bu etki, protonlarin asiditesinden ve bagin
dik konumundan olusan elektronik akimlarin etkisini (korunmanin kalkmasi) yok
etmeye yetecek kadar buyuktar.

A | Ho o5
&l
; C
\ tesirle olusan magnetik alan;
alkinil protonlari civarinda B,
A alanina karsi koyar; zayiflatir
(‘3 ,
R cB

0

Alkinil protonlar korunur (shielding), pik diisik & degerine (ylUksek
alana) kayar: &6 ~ 2.5 ppm

Asetilende korunma (shielding) olusmasi

Kimyasal Kayma (Shift) ile Yapinn iliskisi

Kimyasal kayma fonksiyonel gruplarin tanimlanmasina ve gruplarin yapisal di-
zenlenmelerinin acgiklanmasinda kullanilir. Bu uygulamalar yapi ve kayma arasin-
daki deneysel iligkilere dayanir. & 'nin gergcek degeri madde konsantrasyonuna
oldugu kadar solventin yapisina da baghdir.

Bu konuda cesitli sekillerde dizenlenmis iligki grafikleri ve tablolari hazirlanmistir.
Cesitli yapisal ortamlarda protonun absorbsiyon konumlarini gésteren iliski gizel-
geleri ve tablolar hazirlanmigti. Asagida, drnek olarak iki iligki gizelgesi ve bir tab-
lo verilmisgtir.
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Bazi Gruplarin 'H NMR Kimyasal Kayma Araliklari
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Karakteristik 'H Kimyasal Kaymalar (Shifts), 5

Proton Tipi Yapi S, ppm
Siklopropan CsHs 0.2
Primer R—CH; 0.9
Sekonder R,—CH, 1.3
Tersiyer R;>—C—H 1.5
Vinilik C=C—H 4.6-5.9
Asetilenik C=C—H 2-3
Aromatik Ar—H 6-8.5
Benzilik Ar—C—H 2.2-3
Allilik C=C—CH;, 1.7
Fluortrler H—C—F 4-4.5
Klorurler H—C—CI 3-4
Bromurler H—C—Br 2.5-4
iyodirler H—C 2-4
Alkoler H—C—OH 3.4-4
Eterler H—C—OR 3.34
Esterler RCOO—C—H 3.7-4.1
Esterler H—C—COOR 2-2.2
Asitler H—C—COOH 2-2.6
Karbonil bilesikleri H—C—-C=0 2-2.7
Aldehidik R— (H—)C=0 9-10
Hidroksilik R—C—OH 1-5.5
Fenolik Ar—OH 4-12
Enolik C=C—OH 15-17
Karboksilik RCOOH 10.5-12
Amino RNH, 1-5

http://wwwchem.csustan.edu/tutorials/nmrtable.htm
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SPIN-SPIN BOLUNMESI (SPLITTING)

Spin-Spin Splitting (Béliinme): Ayni veya bitisik karbondaki esdeger olmayan
protonlar arasindaki magnetik etkilesim nedeniyle piklerin, c¢oklu piklere
bdélinmesidir.

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

Kapling Sabiti, J, Hz: Sinyalin boliinme 6lgisiddur; bir ¢oklu pikler (veya boliinen
pikler) arasindaki mesafeye kapling sabiti denir. J'nin blydkligi, sadece bir mo-
lekuldeki magnetik atomlarin neden oldugu alanlara baglidir, fakat dis alanin (By)
glclinden bagimsizdir.

|| W A
ad PR O —C]/ — — C—H,
Il_Ia I_‘Ib Il_Ia Illb Illaﬁlib/
A A A
spin-spin kapling spin-spin kapling spin-spin kapling
bir H, atomu iki ekivalan H, atomu Ug ekivalan H, atomu
™ Ml
N Nt IN
tol (A (N A AN
: 1 : 21 1 :3:3:1

i
]al)

http://faculty.swosu.edu/william.kelly/nmr2_pl.ppt

H, protonunun béliinmesi ve kapling sabitleri (J)



14

Spin-Spin Splitting Kosullari

1. Esdeger protonlain birbirleri Gzerinde splitting etkisi yoktur. Metil klorirde Ug¢
C—H protonu, 1,2-dikloroetanda ise dért C—H protonu kimyasal olarak birbirleriy-
le esdegerdir; her iki molekiilde de splitting olmaz.

H H H

/ N 7/
Cl—C—H Cl—C—C—Cl

\ s N

H H H

2. Bir molekiilde protonlarin birbirlerinden uzakliklari iki karbon atomu arasindaki
mesafeden daha fazla oldugunda, birbirlerine split etkisi yapmazlar. Asagidaki iki
drnekten birincisinde splitting gézlenirken, ikincisinde genellikle splitting yoktur.

H H H H
\ / \ /
—C—C— —C—C—C—
/ \ /| 0\

3. H, ve Hy, esdeger degillerse, (a) ve (b) H, ve Hy, ayni karbon Uzerinde oldugun-
da, ve (c) H, ve Hy, bitisik karbonlarda, oldugunda splitting gozlenir.

H

|® fHa ||
—C— S —C—C—

| Y | |

Hp Hy, Ha Hp

4. Bir molekulde, protonlar birbirlerinden 3 ¢ bagindan daha fazla sayida ¢ bagiy-
la ayriliyorsa, genellikle splitting gdézlenmez. 2-Butanon ve etil metil eterde H, ve
Hp arasinda 4 o bagi bulundugundan, her iki molekulde de splitting olay1 yoktur.

0
0.Co GG
CH, ~CHCHj CH,=0=CHCH,
ol 1% ol |
H;i Ht: Ha Hb

n + 1 Kurahi: Bir hidrojene bitisik atomda (veya atomlarda), kendisiyle esdeger-
olmayan, fakat kendi aralarinda esdeger olan n tane hidrojen bulunuyorsa, bu
hidrojenin sinyali n+1 adet pike bolindr. Spinleri (I) 2’ den farkh olan ¢ekirdekler
icin gogalma (2nl+1) sayisina esittir. Bir cogalmanin relatif alanlari bandin orta
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noktasina gére simetriktir ve (x+1)" formilinin agilmasiyla elde edilen katsayi-
larla orantilidir. Bu kuralin genel semasi agsagidaki tabloda verilmigtir.

Birinci Derece Gokluklarin Relatif Siddetleri (1 ="2)

E$degszg/?sr?tgnlar|n Piklerin sayisi, n + 1 Relatif pik alanlari (Paskal tGiggeni)
0 1 (singlet) 1
1 2 (dublet) 1 1
2 3 (triplet) 1 2 1
3 4 (kuartet) 1 3 3 1
4 5 (kuintet) 1 4 6 4 1
5 6 (sekstet) 1 5 1010 5 1
6 7 (septet) 1 6 15 20 15 6 1
7 8 (oktet) 1 7 21 3535 21 7 1
kapling H S I H splittin
S%;,,g, Bilesik Piklerin sayisi, n + 1 paﬁér;lig
(I: singlet
0 C—Cl)—C—H 0+1=1 WA .
C I
Fll dubet
1 C—CI)—C—H 1+1=2
C
H 2N triplet
| S I I
2 H—(l:—C—H 2+1=3
C
J kuartet
I 22
3 H—?—C—H 3+1=4
H

http://www2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/
VirtTxtdml/Spectrpy/nmr/nmr1.htm#nmr1
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Bir cekirdek, farkli J degerlerindeki iki veya daha fazla komsu ¢ekirdekle spin-
kapling yaparsa, siplittig paternin tamami n+1 kuralina uymaz; bir J degeri icin
olan splittingler, diger bir J degderindekilerden etkilenerek farkh splitting sekilleri
verirler.

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

Asagdida, ikinci-derece spektra olarak yorumlanan bazi komplike spektra érnekleri
verilmigtir.

kapling H — H splitting
sayIsl Bilesik paterni
C H
/! singlet
0 C:C\ e
C C
Js
c H
" / dubet
1 C—rC ' s
H,f/ \‘c: ! Ju |
A ~ dubletlerin
Ha /H N {1 dubleti
I B I B
2 C_C 1 II 1 II
W © & &
. A dubletlerin
5 B /H I«j—c»l I‘J—c)l i A dubletinin
=

H H dubleti

Ha C—He
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ORNEK. 1
Br,CHCH,Br (1,1,2-tribromoetan)

BTCHQCHBTQ
2 pik
“— dublet
3 pik
triplet
|
L / CH,
I N
H -— JJ
L
A
TTTT [T T TP T T TP T T T rrrrrrTrd TTT] YTITTT i rT v T T e T T ey TIrT g TT(7
8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm
http://www.jcu.edu/chemistry/faculty/kwan/mlkwan/Organic%2011%20Lab/Chapter14_LO.ppt#41
metilen grubundaki protonlar igin: n+1=1+1 =2 pik dublet
metin grubundaki proton, i¢in n+1 =2+1 = 3 pik triplet

Dublet pik grubu

Molekuildeki CH, grubunun neden oldugu dubletin olusum mekanizmasini incele-
yelim. Bir magnetik alana (Bo) konuldugunda CH, grubuna bitigik karbondaki pro-
ton (CHBr,), Bo. ile ayni yénde (T) veya ters yénde () yer alir. Bu durumda CH,
protonlar biri By’dan biraz daha biylk ve digeri By'dan biraz daha kigik olan
birbirinden ¢ok az farkl iki magnetik alan algilar; absorbsiyon yapan protonlar
NMR spektrumda iki farkh frekansta absorbsiyon yapar. Sonugta tek absorbsiyon,
esit siddetlerde iki pike (bir dublete) bolunar.

Triplet pik grubu

Bitisik karbon atomlarindaki H, ve Hy, bir magnetik alan (By) uygulandiginda, alan
ile ayni (1) veya zit ({) zit ydnde yénlenir. Absorbsiyon yapan proton birbirinden
¢ok az farkh G¢ magnetik alan algilar:
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e Bydan biraz biiyiik Bo (TaT)
e By'dan biraz kiigiik Bo(Yalb)
e Byile ayni Bo (Tats)

Absorblayan proton, ¢ farkli magnetik alan algiladigindan (g farkl frekansta
absorbsiyon yapar; dolayisiyla, tek absorbsiyon piki tge (triplet) boltundr.

Br Br b
\ /
Br—C—C—H,
/ \ t ¢
Lo % [
Hb Hb
dublet
<— Frekans
Ha
Br Br ,
\ N
Br—C—C—H, J/ AN
/ \ = >
Ha Hb BO [ ’

T l triplet
It 'y

triplet

i1

<—— Frekans
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ORNEK. 2
CH;—CH,—OH (etanol)
CH43CH,0OH Ha
i1
H, Hy H,
HC
Hy -
\
8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm
http://www.jcu.edu/chemistry/faculty/kwan/mlkwan/Organic%2011%20Lab/Chapter14_LO.ppt#41
metil grubundaki protonlar igin: n+1 = 2+1 = 3 pik triplet
metilen grubundaki protonlar igin n+1=3+1 =3 pik kuartet
OH grubundaki proton igin n+1=0+1 =1 pik singlet

Metil grubundaki protonlar, yukaridaki 1,1,2-tribromoetan Orneginde anlatildigi
gibi, metilendeki iki proton nedeniyle bir triplet pik grubu gdsterirler. Alan oranlari
1:2:1 dir.

Metilen bandinin ¢odalmasini, bitisik metil grubundaki U¢ proton tayin eder. Bir
molekildeki iki metilen protonunun (—CHx—) dort olasi spin hali vardir ve tim
Ornek icinde bu bilesimlerin her biri esit olarak temsil edilirler; pik alan oranlari
1:3:3:1 olan dort pike aynlir. Burada sekiz olasi bilesim vardir; bunlardan Uglu
bilesimlerden ikiser grubun magnetik etkileri birbirine esittir; metilen piki alan oran-
lari 1:3:3:1 olan dért pike ayrilir; bir kuartet meydana gelir.
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(Etanoldeki OH protonu (gok saf etanol harig), genellikle, bitisigindeki protonlarin
NMR sinyalini b6lmez, bitisik protonlar da alkol OH sinyalini bélmezler; n=0.)

Py Lt

ttt it It
AR

kuartet

Ha
BO
a a a a
kuartet

<—— Frekans
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Kompleks Spin-Spin Splitting Paternleri

Isin absorblayan proton, bulundugu karbon atomuna bitisik iki (veya daha fazla)
karbon atomundaki esdeger olmayan protonlarla eslestiginde (kapild) kompleks
splitting meydana gelir.

ORNEK. 1
BrCH,CH,CH,Br (1,3-dibromopropan)

b a b
BrCH,CH,CH,Br [ |‘

| ‘l | | il
I I‘l I .l .
| L | . i
TS AR SOEOF i
T e T T H o 2s 24 23 22 wem
T B NS LS B SR rorerryem surarm s S
3 4 3 2

1 0

B (ppm)

Protonun bulundugu karbon atomuna bitisik karbon atomlarindaki esdeger olma-
yan protonlar birbirleriyle esdegderlerse n+1 kurali hala gecerliligini korur.

Molekilin iki ucundaki dort esdeger protonun grup bandi sayisini merkez kar-
bondaki protonlar (iki tanedir) belirler; buna goére, uglardaki CH, gruplari igin:

Hy, icin: n+1 =2+1 =3 pik
pik alanlari orani 1:2:1

Merkez karbondaki iki metilen protonunun ¢cogalma sayisini da uclardaki esdeger
dort proton saptar:
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H, icin n+1 =4+1 =5 pik

(x + 1)4 formlinin aciimasiyla 1:4:6:4:1 katsayilari bulunur ve pik alanlar bu
katsayilarla orantilidir.

x+1)'=1x*+4x3+6x2+4x+1
dir, her terimin katsayisi sira ile yazilirsa

pik alanlari orani 1:4:6:4:1

ORNEK. 2
CH; CH Br CH; (2-bromopropan)

?r H,
'CH:;_IC_CHQ,

.

Ha Hb Hrl

L.

4
LHH

8 7 6 5 4 3 2 1 (
ppm

http://www.uiowa.edu/~c004122c/Smith%20Chapter%2014.pdf

2-Bromopropanda H,'ye bitisik karbon atomlarindaki H, ile gosterilen esdeger
olmayan protonlar birbirleriyle esdegerlerdir; dolayisiyla n+1 kurali gegerlidir.

iki metil grubundaki alti metil protonu, merkez karbondaki proton sayisi n = 1 ol-
dugundan,

H, icin n+1=1+1 =2 pik

pik alanlari orani 1:1
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Merkezdeki karbon atomuna bagl bir proton i¢in de uglardaki 6 proton nedeniyle
(n = 6), 7 pikli bir grup bandi olusur.

Hy igin n+1=6+1 =7 pik
bu piklerin alanlari (x+1)6 nin aginimiyla,

pik alanlari orani 1:6:15:20:15:6:1

ORNEK. 3
CH;CH,CH,OCH,CH,CHj; (Dipropileter))

Ha
CH,CH,CH,OCH,CH,CH,
rT 1 T 1
H, H, H, H, H, H, H
H, J
U L
| | | | | | | | | | |

10.0 9.0 80 70 6.0 5.0 4.0 30 20 1.0 0 3§, ppm
http://www.oglethorpe.edu/faculty/~m_wolf/PowerPoint/CareyOrgPP/8th%202nd%20semester/8Chapter%2016.ppt#109

Dipropilterde H. ile esdeger olmayan, H.ye bitisik karbon atomlarindaki H, pro-
tonlari, ve Hy, ile esdeger olmayan Hy'ye bitisik H, ve H, protonlari kendi aralarin-
da esdegerdir; molekildeki ¢ekirdekler icin n+1 kurali uygulanabilir.

H, icin: n+1 = 2+1 =3 pik 46 =0.8 ppm
pik alanlari orani 1:21

Hy icin: n+1=5+1=6 8=1.4 ppm
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pik alanlari orani 1:5:10:10:5:1
H. icin: n+1=2+1=3 6=3.2 ppm
pik alanlari orani 1:21

ORNEK. 4

CH; CH, CH.—Br (1-bromopropan))

CH5CH,CH;—Br Ha
[T
Ha Hy H; Hc
multiplet
Hy
L
I T T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1 C
ppm

http://www.uiowa.edu/~c004122¢c/Smith%20Chapter%2014.pdf

Metilen protonlari (Hyp) bandl, J.p) Ve Jpc) arasindaki fark nedeniyle, magnetiklikleri
esdeger olmayan iki grup protonun etkisi altindadir; protonun (burada H,) bulun-
dugu karbon atomuna bitisik bir karbon atomunda n tane ve diger bitisik karbon
atomunda da m tane esdeger olmayan protonlar bulunmasi halinde n+1 kurali
uygulanamaz; kapling sonucu sinyal, (n+1)(m+1) pike bdlindr.

1-bromopropandaki H,, Hy, Hc prtonlari igin pik sayilari:
H, igin: n+1 =2+1 =3 pik 1:2:1
Hy, igin: (n+1)(m+1) = (3+1)(2+1) = 12 pik
Hc icin: n+1 =2+1 = 3 pik 1:2:1
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Asagidaki sekil(a)’da 1-bromopropanin Hy, protonlari i¢in splitting (boliinme) diyag-
rami verilmigtir; géruldagu gibi sinyal, 12 pike ayrilir; bélinme tripletlerin kuarteti
seklindedir. (Cokluklarin ¢okluklari, veya multipletlerin multipletleri)

Piklerin sayisi, kapling sabitleri J, ve Jy'nin relatif blylkligine bagh olan sinyale
gore belirlenir. J, ve J, birbirine yakin degerlerdeyse, pikler Ust Uste duser ve
daha az sayida pik gézlenir (Sekil b ve c);

CH,CH, CH,—Br H,
Tt J. J,, = H, ve H, arasindaki
H, H, H, ',:;f‘ ‘*-_1\ kapling sabiti

J >>J i e
ab- = The Jpe = H, ve H_ arasindaki
kapling sabiti
Ug H, protonu, H, sinyalini ILJ N I
3 + 1 =4 pike ayirir [ @b
i2ki H1c prgtqulu da, H,sinyalini { @ © | i | P i tripletierin kuartet
+ 1 =3 pike ayirir A b
SRR
ch J
(a) Toplam = 12 pik
H, H,
L, A
Jpa = 20y Jy, = dp,

¥ STy

ERREEEEE
J, 4 Joo
(b) c Toplam = 9 pik (c) “Pe Toplam = 6 pik

http://chemconnections.org/organic/chem227/NMR-09/nmr-I1-1H-intp-ques-09.pdf
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ORNEK. 5
CH,CHOOCCH; (vinil asetat)

HC\ !'4" Hq
."’C;:C\ A
H, O-C s

CH

U

¢ 1
u Ne J

8 7 & 5 4 3 2 ]

ppm

http://www jcu.edu/chemistry/faculty/kwan/mlkwan/Organic%2011%20Lab/Chapter14_LO.ppt#41

Dubletlerin dubleti splitting (bolinme): iki proton birbirinin bélinmesine neden
oldugunda, eslesme (kapling) meydana gelir.

Vinil asetatta H; ve H, biribiriyle esdeder degildir; bu nedenle, n+1 kurali
uygulanamaz. Bitisik konumdaki iki protonlar grubundan birinde n, digerinde m
tane oldugunda NMR sinyali = (n+1)(m+1).

Alkenil protonlarinin splitting paternleri birbirlerinden farklidir; bunun nedeni,
kapling sabitlerinin buyukltklerinin farkl olamasidir.

Hq dubletlerin dubleti  Jyg = 14 Hz, Joq = 6.5 Hz
H, dubletlerin dubleti  Jpg = 14 Hz, Jpc = 1.2 Hz
Hc dubletlerin dubleti  J.q =6.5 Hz, Jpc = 1.2 Hz

Asagdidaki sekilde vinil asetatin alkenil protonlarinin splitting diyagrami verilmistir;
goraldagua gibi, yakindaki bir proton, sinyali bir dublete bdlerken, ikinci yakin pro-
ton, dubleti, dubletlerin dubleti halinde bdler.
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Hd |_||b Hc
o AN o5
7 . - e LAY
Joy = 14 Hz Jod Jog
e A =1.2Hz g Joe Joe b Joe

http://faculty.swosu.edu/william.kelly/

nmr3_pl.ppt#7

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

ORNEK. 6
C¢HsCH=CH, (stiren)
P U YLV L G U J__
: (f' T n
eang i Ha H| |

| Ha
L JvL ,/”k
D
. Ll
e A | g

10 9 8 7 6 3 4 3 2 1 0
ppm

http://www.smccd.net/accounts/medinaj/Chem%20234-files/Wade%20Chapter%2013-B.ppt
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Stirendeki H, sinyali H, ile kaplin (Jab = 17 Hz) yaparak, ve sonra H. ile kapling
sonucu (Jac = 11 Hz) bir kez daha bolindr.

Stirendeki Hy, protonu H, ile kaplin (Jab - 17 Hz) yaparak boélunlr, ve sonra H; ile
kapling (Jbc = 1.4 Hz) sonucu bir kez daha bolinur.

H. (6 =6.6) H, dubletlerin dubleti  J,, =17 Hz, J,c = 11 Hz
Hy, (6 =5.65) Hy dubletlerin dubleti  Ja, = 17 Hz, Jpc = 1.4 Hz

Ha H b
J'Jab= 17Hz _ Jp=17Hz
J Jpo=14Hz  |-|J
= b by b
Joo |* - I [ J,,=11Hz © E ©
H, dubletlerin dubleti H, dubletlerin dubleti

Kimyasal Yer Degistirmenin Spektraya Etkisi

Kimyasal yer degistirmen NMR spektraya etkisini etanolin spektrumu Gzerinde
aclklayalim:

—CH,—

Absorbsiyon —

Alan, mG

Etanoliin "TH NMR spektrumu
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Spektrumdaki OH protonunun bitisigindeki — CH, — nedeniyle bir Gglu (triplet)
grup piki vermesi beklenirken neden tek (singlet) bir pik goruliir?

Metilen protonlari ve OH protonlari arasinda sadece Gg¢ tane bag vardir; OH ve
metilen piklerinin sayisini artiracak, yani grup pikleri olusturacak eslesme olayi
gerceklesmelidir.

(a) Cok az asit iceren etanol —CH,
OH—CH,—CH, A
bl
HO — —CH,—
N

5.2 5.1 3.8 3.7 1.3 1.2 8, ppm
(b) Saf, kuru etanol —CH,
OH—CH,—CH, e N
Lo
HO — —CH,—
AN A NS
[} 1 1 1
[} 1 1 1
] 1 1 1
ke )
5.2 5.1 3.8 3.7 1.3 1.2 8, ppm

http://www.science.fau.edu/chemistry/mari/instr-nmr/Instrumentation%20Lectures/
Lecture%203%20Done%20v2.ppt#H45

Gercgekte, cok saflastirilmis bir alkol 6rnegi ile ¢alisildiginda sekil(b)'de gorildigu
gibi bir spektrum elde edilir; burada, beklenen Ugli OH pikleri ve metilenin sekizli
grup piki gozlenebilmektedir. Saf 6érnede eser miktarda bir asit veya baz ilave
edildiginde spektrum tekrar sekil(a)'daki gérinimine dénlsur.
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OH protonlarinin alkol molekulleri arasindaki yer degistirmesinin ortamda bulunan
safsizliklarla oldugu kadar asitler ve bazlarla da katalizlendigi (artirilir) bilinmekte-
dir. Bu katalistlerin varligi durumunda dekapling olur (veya eslesme bozulur). Yer
degistirme hizli ise, her OH grubu kisa bir siire ile birkag tane protona sahip olur;
bu stire icinde, OH protonlarinin hepsi metilen protonlarinin i¢ spin diizeninin
etkisinde kalirlar. Béylece alkolik protondaki magnetik etkilerin birbirini ortalama-
siyla keskin ve tek bir pik olusur. Yer degistirme frekansi, etkilesen bilesikler ara-
sindaki ayrilma frekansindan daha blyik olursa, daima spin dekapling olayi ile
karsilasilir.

Kimyasal yer degistirme sadece spin-spin spektrasini degil, kimyasal kayma
spektrasini da etkiler. Saflastiriimis alkol-su karigimlari iyi tanimlanmis ve kolay-
likla ayrilabilen iki OH proton piki verirler. Katalist olarak bir asit veya baz ilave
edildiginde, iki pik birleserek keskin tek bir hat sekline dénisuir. Burada katalist,
alkol ve su arasindaki protonun yer degistirme hizini artirarak korunma etkisini
ortalama bir diizeye getirmistir. Yer degistirme hizi alkol ve suyun kendi hatlarinin
ayrilma frekansindan biraz daha bulylk oldugunda tek bir keskin hat elde edilir.
Diger taraftan, yer degistirme frekansinin bu frekans farki ile ayni olmasi duru-
munda korunma etkisi ancak kismen ortalanabileceginden genis bir hat ¢ikar. Hat
genisliginin yer degistirme hizi ile olan iligkisi, bu tur islemlerin kinetikleri ile bagin-
tihdir ve NMR In 6nemli bir uygulama alanidir.
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Ikinci Derece Spektra

Av/J nin 7'den kiglk olmasi durumunda birinci derece spektra i¢in gegerli olan
kurallar gecerligini kaybeder, n+1 kurali uygulanamaz. Av'in J'ye yaklagmasiyla
iki grup pikinin i¢ kismindaki pikler, distaki piklerin alanlarindan harcayarak buyur-
ler, ve tabii bu durumda grup piklerinin simetrisi de bozulur. Bdyle bir spektrumun
analizi oldukga zorlasir.

ikinci derece spektra J degerlerinin kiyaslamasina dayanan geleneksel metotlarla
analizlenemez. Bazi basit paternler deneyimli kisilerce anlagilabilir ve tanimlana-
bilirse de, ¢ok kompleks spin sistemleri ancak spektral similasyon programlariyla
aydinlatilabilir; 6rnegin, tahmin edilen cgesitli J degerleri ve kimyasal kayma farkla-
rindan yararlanilarak teorik bir spektrum elde edilebilir.

Bazi tanimlar
Her farkh proton A, B, C, .. harflariyle gosterilir.

e Protonlar kimyasal ve magnetik olarak esdegerse, A2, B2, .. gibi isaretle-
nir.

e Protonlar kimyasal olarak esdeger, fakat magnetik olarak esdegersizse
AA’, BB’, ile tanimlanir.

Bir cift protonun kimyasal kaymasi birbirinden ¢ok farkliysa tanimlamada X, Y Z
harfleri kullanilir. Ugli protonlar grubu durumunda, M, N, ..ara harfkerle isaretle-
me yapilr.

ikinci derece spektrada 6nemli etkenler
o Magnetik esdegersizlik.

e Kapling yapan protonlar arasindaki kimyasal kayma (v) farkinin, kapling
sabitine (J) yakin degerlerde olmasi.

AvlJ degerleri

e Av/J > 10 oldugunda, boliinme paterni birinci derecedir; bu durumda iki
protonun eslesmesi (kaplingi) zayiftir.

e Av/J <10 oldugunda ise, bélinme paterni ikinci derece haline gelir; bu
durumda iki proton arasindaki kapling kuvvetlenir.
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ORNEK. 1

A2, AB ve AX Spin Sistemleri —C-C—

(a) iki yakin (komsgu) proton vardir. J = 7 Hz. Av/J blyikse, birinci derece bir
spektrum elde edilir. Spin sistemi AX tir, ve kapling zayiftir (kimyasal kaymaya
gére). Sonug: ki dublet

(b) Av/J kiglldUkge ikinci derece etkinlesmeye baslar; kapling enerji seviyeleri
kimyasal kaymalarla értismeye baglar.

Spin sistemi “AB” dir ve kapling kuvvetlenmeye baslamistir. J = 7 Hz degeri ko-
runmaya devam eder.

AvIJ=6 AvliJ=3 AvliJ=1




ORNEK. 2

AX2, AB2 Spin Sistemleri
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(a) Av/J buyuk oldugunda, birinci derece spektrum elde edilir. Sonug: Bir dublet ve

bir triplet.

)

Av/J =10

(b) Av/J degeri distikee ikinci derece davranigi gdzlenmeye baslar.

Spin sistemi: AX2, AB2 sekline doéner.

AvliJ=3

Av/J=1.5

Av/J= 0.3
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ORNEK. 3
Ha Hb
A2X2, A2B2 Spin Sistemleri —C-C—
Ha Hb

(a) Av/J buyik oldugunda, birinci derece spektrum elde edilir. Sonug: Bir gift
triplet.

AvlJ= 10

(b) Av/J degeri distikee ikinci derece davranigi gdzlenmeye baslar.

Spin sistemi: A2X2, A2B2 sekline doner.

AvliJ=6 AvliJ=3 AvliJ=1
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ORNEK. 4

AA’XX’, AA’BB’ Spin Sistemleri

(a) Bu Ornekte magnetik esdegersizligin so-
nucu gortlmektedir.

Jorto =10 Hz
Jmeta = 3 Hz

Jpara = 0 Hz

D ve E cok farkli elektronegatif dederlerde
oldugunda, Av/J = 10 deg@erinde, spektrum iki
dublete benzer.

(b) Bu 6rnekte magnetik esdegersizligin so-
nucu goérulmektedir.

Jorto = 10 Hz
Jmeta =3 Hz
Jpara = 0 Hz

D ve E birbirlerine yaklastiklarinda
(elektonegatifligin uzaklastirdig1 kadar) ikinci
derece etki acik olarak gozlenir. |

D ve E benzer elektronegativitede oldugunda, dyl
Av/d =1 dir.

http://onsager.bd.psu.edu/justik/ CHEM%20430/CHMBD430%20-
%20NMR%20Spectroscopy%20-%20II1.ppt#54



http://onsager.bd.psu.edu/justik/CHEM 430/CHMBD430 - NMR Spectroscopy - III.ppt#54
http://onsager.bd.psu.edu/justik/CHEM 430/CHMBD430 - NMR Spectroscopy - III.ppt#54
http://onsager.bd.psu.edu/justik/CHEM 430/CHMBD430 - NMR Spectroscopy - III.ppt#54
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Etilbenzen Spektrumunda Spin Sistemi

Metil (CH3) grubunun kapling paterni A3X2 formundadir; bir AX2 multiplete ben-
zer, dolayisiyla birinci derece spektrum gériinimundedir: Triplet

Benzer sekilde metilen (CH,) grubu da A2X3 formundadir; bu ise AX3 ile esde-
gerdir. Gruplar spektrumda genis bir mesafeyle ayrildiklarindan birinci derece bir
gOrinum verirler: Kuartet

Aromatik sinyaller birbirlerine ¢ok yakindirlar; ikinci derece etkiler ortaya ¢ikar.
Meta ve para sinyaller triplet seklindeyken, orto sinyali bir dublettir.

NMR kapling bilgilerinin acik bir sekilde gorilebilmesinde spektrometrenin alan
kuvvetinin ¢ok etkilidir. Etil benzen spektrumunun, farkli alan kuvvetlerinde, sabit
Hz skalasinda alinmis spektrumunun aromatik sinyaller bdlgesi asagidaki sekilde
verilmistir; sinyaller 60 MHz'de hemen hemen bir singlet gérinimiindeyken 600
MHZz’'de bir pikler takimi seklini almistir.
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wabiwlnulig
440 430
90 MHz
il bt i
H3C 660 650
CH2
Ha H
300 MHz
H H
m m 2200 2180 2160 1240
H

400 MHz

1 1 I 1 I 1 I 1
2960 2940 2920 2900 2880 2860

500 MHz

3680 3660 3640 3620 3600 3580 3560

4420 4400 4380 4360 4340 4320 4300 4280 4360
Hz

http://www.chem.wisc.edu/areas/reich/nmr/05-hmr-09-2ndorder.htm
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Bir Etil Grubunun, Av/J Oraninin Fonksiyonu Olarak
Splitting Paterni

a b
CH,—CH,—X J,,=50Hz

Av=100Hz AviJ=20 Av=25Hz Av/J=5

N o

Av=15Hz Av/J=3 Av=10Hz Av/J=2 Av=5Hz AvlJ=1

http://wps.prenhall.com/wps/media/objects/724/741576/chapter_14.html
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Kompleks Spektranin Analizinde Yardimci Yontemler

Magnetik Alanin Artirilmasi

Magnetik alanin artirilmasi kimyasal kaymalari ylkseltir, fakat kapling sabitlerini
etkilemez. Bu durumda, tanimlanamayan kuvvetli bir magneti bulunan bir cihazla
bir ikinci derece spektranin etkileri en aza indirgenir, birinci derece analize dénus-
turdlebilir; 6rnegin, bir triplet ve bir kuartet iceren bir spektrum, J = 7.5 degeri de-
gismedigi halde 100, 200 MHz cihazlarda asagidaki gibi bir gérinum verir.

100 MHz

I

6 5 4 3 2 1 ppm

200 MHz iki pik grubu
arasindaki

mesafe blyuk
J=7.5Hz 75 Hz
- < |

3 2 1 ppm

http://chemistry.uah.edu/faculty/vogler/

CH421/NMR-examples.pdf

Izotopik Siibstitiisyon

Bir molekuldeki bir veya daha fazla protonun yerine deutéryum substitue edilerek
bu protonlara ait absorbsiyon piklerinin kaybolmasi saglanir. Ayrica bir deutdéryum
ile bir proton arasindaki kapling, iki proton arasindaki kaplinge gore ¢ok zayif ol-
dugundan spektra daha da basitlesir.
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Spin Dekapling (Eslesmenin Bozulmasi)

Spin-spin dekapling, diger ¢cekirdek tarafindan yaratilan rezonans béliinmesini yok
eder. Boyle bir durumda spektra basitlesir, multipletler singletlere dénusur, hangi
rezonansin hangisiyle eslestigi bilgisi edinilir. Ayrica, sinyal/gUrdltt orani yikselir.
Bu avantajlarin yaninda eslesmenin bozulmasinin ¢oklu yapi ile kapling sabiti
bilgisi kaybolmasi gibi bazi dazavantajlari da vardir. Dekapling proseste 6rnek,
40-70 MHz araligindaki genis bir ylksek siddetteki radyo frekansiyla karsilastirilir;
tarama, ~15 MHz dolayindaki frekanslarda normal siddetlerde yapilir. Bu kosullar
altinda tiim protonlar doyurulmus oldugundan '°C ile kapling yapamazlar.

Etil fenilasetatin proton-kapild ve proton-de kapild 3C NMR spektrumlari:

Etil fenilasetat
(0]
a) Proton-Kapild L
(Sgektrum P CHz2~-C-0-CH;~CH,
IR SN YO (NN (NN MR NN NN MR NN NN NN SN SRS SN NN U SN S |
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
ppm
(b) Proton-Dekapild
Spektrum
d d 0
2,6(3,5 Il
" —CH,C k
4 6@2 —O0—CH, t —CH,
s
S 5 3
c=0 1 a t
] d TPT!S
N (N SO NN (NN AN SR NN NN SN SN NN SR SN N SR S NN S M
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
ppm

http://chemistry.uah.edu/faculty/vogler/CH421/NMR-examples.pdf



41

(b)'de, her karbon atomu tek bir sinyal elde edilmistir. (Bazi cihazlar dekapild
spektrada piklerin ¢okluk sayilarini da gosterir; sekil(b)’ de s: singlet, d: dublet, t:
triplet, k: kuated spin bélinme sekilleri de verilmistir.)

Proton-dekapild spektranin tanimlanmasi kolaydir, ancak spektradan edinilebile-
cek pek ¢ok bilgi kaybolur (her bir karbon atomundaki bagl hidrojenlerin sayisinin
go6rilememesi gibi). Daha ileri bir teknik olan off-rezonans tekniginde, hala kolay
tanimlanabilen spektrumlar alinabildigi gibi, bilgi kaybi da giderilir; off-rezonanas
dekapild spektrumda her karbondaki proton sayilari gorilebilmektedir.

2-Butanollin proton-kapild ve proton-de kapild ¥C NMR spektrumlari:

2-Biitanol
(a) Proton-Kapild *C p—
@ d
Spektrum CHR(ITHCH2CH3
OH

Jl Al

80 60 40 20 0
S ppm)

(b) Proton-Dekapild '°C
Spektrum

b d ¢ a
C[—[IN‘?HCI-IZC]-!3
OH

ppm

—

30 6() 40 20 ()
8 (ppm)

http://wps.prenhall.com/wps/media/objects/724/741576/Instructor_Resources/Chapter_14/Ch14MR.ppt
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Kimyasal Kaydirma Reaktifleri (Maddeleri)

Proton NMR spektranin yorumlanmasinda "kaydirma reaktifii" denilen maddeler-
den cok yararlanilir. Bunlarla bazi bilesiklerin absorbsiyon pikleri daha buyuk bir
frekans araligina yayilir. Boylece Ust Uste diisen pikler birbirinden uzaklasarak
ayrilirlar ve tanimlama kolaylasir.

Kaydirma maddeleri olarak, ¢gogunlukla europyum ve praseodymiyum kompleks-
leri kullanilir. Birer 6rnek, asagida formulli verilen praseodymiyum(lll)'in ve
europyum(lll)'Gn dipivalomethanato kompleksleridir [Pr(DPM); ve Eu(DPM)3].

Ak
o o
)

r—O o EBEu—0

|

O
g

(]

8]
T xﬂft}l

Pr(DPM), = tris (2,2,6,6-tetrametil-3,5-  Eu(DPM), = tris (2,2,6,6-tetrametil-3,5-
hepandionato) praseodymiyum(lll) hepandionato) europyum(lll)

Bu nétral komplekslerdeki praseodymiyum veya europyum iyonu, yalniz olan
elektron ciftleri ile etkileserek koordinasyonunu artirma 6zelligindedir. Bu 6zellik
nedeniyle kompleks, serbest elektron ciftleri iceren oksijen, ve diger atomlarin
bulundugu molekullerle reaksiyona girer.

Europyumun veya praseodymiyumun DPM kompleksleri, CCly, CDCl; ve CgDg
gibi polar olmayan solventler icinde kullanilir; bdylece, metal iyonu Uzerindeki
elektron aliciya karsi solventin analite rakip olmasi énlenir.

Asagidaki sekilde stiren oksitin karmasik spektrumuna Pr(DPM);'lUn etkisi goril-
mektedir. Burada oksijenin bagl oldugu kisimlara en yakin olan hidrojenler daha
yuksek alanlara (TMS referansinin da Ustinde) kaydiriimistir. Halkadaki orto-
hidrojen de, metal iyona daha yakin oldugundan, m- veya p-hidrojenlerden daha
yuksek alanlara ¢ikariimistir.
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10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Pr(DPM),  TMS m

p o
Q
M o C/—\C/ Hs

HY Wy | Hy H,[H

N

\\

—

\
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|__———1 | stiren oksit
/ | =T 20 ppm: -10 ile 10
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Stiren oksidin NMR spektrumuna Pr (DPM); (in etkisi; A: kaydirma reaktifi bulun-
madigi durum, B: kaydirma reaktifi bulundugu hal

Eu(DPM); ile de benzer etkiler gozlenir, sadece kaymalar biraz daha disuk alan-
larda olur. Bunda da en ¢ok etkilenen protonlar metal iyonuna en yakin olanlardir.

Kimyasal kaymanin en 6nemli kaynagi, paramagnetik praseodymiyum veya
europyum iyonlarinin blytuk magnetik momentlerinin yarattigi ikincil magnetik
alandir. Analit ile kaydirma reagenti arasindaki kompleksin geometrisi bilinirse,
analitteki gesitli protonlarin kayma mesafesiyle ilgili mantikli tahminler yapilabilir.

Yararlanilan Kaynaklar

Principles of Instrumental Analysis, D.A.Skoog, D.M. West, Il. Ed. 1981
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