NUKLEER MANYETIK REZONANS (NMR) SPEKTROSKOPISi iLE ORGANIK BILESIKLERDE YAPI TAYINi

A. KURAMSAL BiLGi

NMR absorpsiyon spektroskopisi, cekirdeklerin
manyetik alanda, 4-900 MHz (75 m -0,33 m)
radyo frekans araligindaki elektromanyetik
1sinlarin absorpsiyonun élgciimiine dayanir. Kisaca
NMR spektroskopisi, manyetik alanda ¢ekirdek
spininin  radyo dalgalarini  absorplamasina
dayanir. NMR spektroskopisi organik bilesiklerin
yapilarinin aydinlatilmasinda kullanihr.

Spin kuantum sayisi sifirdan farklh olan

1H, 11B, 13C, N, 3P, 1°F gibi cekirdekler manyetik
alanda  absorpsiyon  vyapabilirler ve bu
cekirdeklere ait NMR spektroskopisi s6z
konusudur.

Bu deney kapsaminda en yaygin kullanilan NMR
spektroskopisi olan *H-NMR 1 incelenecektir.

Cekirdek spinine sahip taneciklerin bazi 6zellikleri Cizelge 1'de verilmistir. Cizelgede I, cekirdek spini, | ise manyetik

momenttir.

Bu cizelgedeki her bir ¢cekirdegin NMR’de cekirdek spininin enerijisinin kaga yarilacagi 21+1 ile bulunur. Ornegin | = 1 ise
enerji seviyesi 3’e yarilir (6rn. Azot). Dogal bolluklarin biyukligl o ¢ekirdege ait NMR’nin duyarliginin daha iyi
oldugunu gosterir. Ornegin, *C’lin dogal bollugunun az olmasindan dolayi **C- NMR’nin duyarhg ¢ok diisiiktiir bu

Cizelge 1. Spini olan bazi taneciklerin bazi ézellikleri
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nedenle spektrumun alinmasi daha uzun sirede olur (5-6 saat).

Sekil 1’de spin kuantum sayisi | = % olan hidrojen g¢ekirdeginin manyetik alanda (2I+1) = 2 enerji dlizeyine yarildig ve

manyetik alan siddeti arttikga yarilmanin arttig1 gézlenmektedir.
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Sekil 1. 1 = 1/2 olan H ¢ekirdedinin enerji yarilmasi

NMR spektroskopisi yonteminde manyetik alanda temel enerji diizeyinden uyarilmis enerji diizeyine c¢ikarilabilmesi

icin absorplamasi gereken enerji hesaplanabilir.

_ up(miA-mIiB)
1

AE

Burada ms,mia, sirasiyla ylksek ve dusik enerjili diizeyin manyetik kuantum sayilaridir, p; proton icin 2,7927 niikleer

yonde

Uygulanan
alanla ayn ydnde

magnetondur, B; tek bir niikleer magneton degeridir (5,0505x103! J/G))
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Ornek olarak; protonun 14092 Gauss'luk (1 T = 10000 Gauss) manyetik alanda temel enerji diizeyinden uyarilmis ener;ji
diizeyine c¢ikarilabilmesi icin absorplamasi gereken enerjiyi ve frekansi hesaplayalim.

uB(mIA—mIB) _ 2,7927(5,0505x10731 /G )(14092 G )(1/2 —(-1/2) _

AE = 1 1/2

3,98 x 10726107 s = 60,0 MHz

Bu sonuca gore, manyetik alan siddeti yaklasik 14 kG olan proton NMR spektrofotometrelerinde kullanilmasi gereken
radyo frekans kaynaginin 60 MHz'lik isima yaymasi gerekir. Her bir ¢ekirdegin m,, | ve u degerleri farkli oldugundan,
degisik cekirdeklerin rezonansa geldikleri frekanslar da farkhdir.

Kimyasal Kayma 'I'Eu

NMR spektrumu alinirken uygulanan radyo frekans sabit tutulur, manyetik alan taranir.
Ornegin, 60 MHz’de alan siddeti 14092 Gauss’a gelince H ¢ekirdegi radyo dalga 1simasini
absorplar. Normal olarak tim hidrojen c¢ekirdekleri ayni alan siddetinde ayni radyo dalga
Isimasini absorplar. Ancak atom yalin gekirdekten ibaret degildir. Cekirdek ¢evresindeki

elektronlar da spin hareketi yapmalarindan dolayr manyetik alan olustururlar ve bu
manyetik alan genellikle uygulanan dis manyetik alanla zit yéndedir. Bazi konumlarda
elektron yogunlugunun olusturdugu alan, dis manyetik alanla ayni yonde de olabilir

(6rnegin benzende). Bunun sonucu olzj\rak cekirdegin uyarilabilmesi icin uygulanmasi Sekil 2. Elektronlarin hareketinden
gereken manyetik alan ciplak c¢ekirdegin uyarilmasi igin gerekenden fazla olmalidir. do/ays olusan manyetik alan
Elektronlarin olusturdugu zit manyetik alan nedeniyle elektronlarin perdeleme yaptig “Yg;l_(g’_{”” manyetik alana zit

. .. . Lo, . . . . yonliidir
varsaylilir. Ciplak cekirdegin hissettigi manyetik alan siddeti H ise, uygulanmasi gereken

manyetik alan siddeti Ho olmalidir. Ho ve H arasindaki iliski séyledir:
. H=Ho-ocHo=Ho(1l-0)

Uygulanan Ho manyetik alan siddetinin o kadar olan bir kesri, elektron perdelemesi nedeniyle ¢ekirdek tarafindan
hissedilmemektedir. Hidrojen cekirdegi (proton) cevresinde ne kadar cok elektron varsa perdeleme o kadar fazladir ve
protonu uyarmak icin daha fazla manyetik alan siddeti gerekir. Ornegin, oksijen atomu karbon atomuna gére daha
fazla elektronegatif oldugu icin C-H bagindaki hidrojen atomunun ¢ekirdegi, O-H bagindaki hidrojen atomu cekirdegine
gore daha fazla elektron yogunlugunun etkisinde kalir. Bu nedenle oc.n degeri, co-w degerinden daha biiyiik olur. C-H
protonunun, belli bir frekanstaki radyo dalgasi fotonu ile rezonansa girmesi igin O-H protonuna gére daha fazla bir
manyetik alan siddeti uygulanmalidir. Boylece, manyetik alan taramasi sirasinda CHsOH gibi bir molekiilde O-H ve C-H
tlrl protonlar farkli alan degerlerinde NMR pikleri olustururlar. Farkh elektron yogunluguna sahip ¢ekirdegin farkl
manyetik alanda rezonansa gelmesine yani, farkli kimyasal ¢evreye sahip c¢ekirdeklerin farkli manyetik alanlarda
rezonansa gelmesine kimyasal kayma adi verilir. Kimyasal cevresi farkli gruplarin kimyasal kaymalarini
karsilastirabilmek icin bir referans madde kullanilir. Uygulamada yaygin olarak kullanilan referans madde proton
cevresinde en fazla elektron yogunlugunun oldugu tetrametil silandir [TMS: Si(CHs)a]. TMS en yiiksek manyetik alanda
rezonansa gelir ve kimyasal kaymasi O kabul edilir. Molekildeki 12 proton da esdeger olup tep pik verir. Diger
gruplardaki protonun kimyasal kaymasi TMS’ye gore bagil olarak asagidaki baginti ile hesaplanir.

Sinyalin frekansi(Hz) — TMS'ninfrekansi(Hz)

x 106
Spektrometrenin radyo dalgast frekansi(Hz)

Kimyasal Kayma($) =

Normal olarak kimyasal kayma birimsizdir. Ancak bagintida frekans orani 10° ile carpildigindan kimyasal kayma
milyonda kisim anlaminda ppm olarak ifade edilir. NMR spektrumlari alinirken alan taramasi yapilir, ancak alan sabit
tutulup frekans taramasi yapilsaydi Sekil 3’teki gibi kimyasal kayma degerlerinde pikler elde edilebilirdi. 60 MHZ'lik bir
NMR cihazinda 240 Hz frekansinda gorilen pikin kimyasal kayma degeri (240/60) 4 ppmdir. 300 MHZ'lik bir NMR
cihazinda 1200 Hz frekansindaki pikin kimyasal kayma degeri ise (1200/300) yine 4 ppm olur. Buradan kimyasal
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kaymanin cihazdan cihaza degismeyecegi sonucu ¢ikar. Cihaz kag¢ MHZ'lik olursa olsun bir kimyasal ¢evre icin kimyasal
kayma aynidir. Bu sekillerde eneriji, frekans ve kimyasal kayma sagdan sola dogru artarken uygulanan dis manyetik alan
soldan saga artar. En yiksek alan TMS icin gerekmektedir.

| 1 | 1 1 1 1 1 1 1 1
o600 H= 480 H= 360 H= 240 H= 120 H= O H=

10 = 8 7 & = 4 3 ~ 1 O

ppm & 4+ T1TMmMms
60 MH =

1 1 1 1 1 1 | L 1 1 1
3000 H= 2400 H= 1 5200 H= 1200 H= SO0 H= O H=

10 = = (&) > | . 7 1 O

ppm & 4+ TmMs
300 MH=

Sekil 3. NMR da elde edilen sinyallerde frekans-kimyasal kayma iliskisi

Spin-spin Etkilesmesi

Cekirdeklerin spin enerji dizeyleri bu cekirdeklere komsu ve spini olan baska cekirdekler tarafindan degisiklige ugratilir.
Manyetik ve kimyasal cevre yoniinden esdeger ¢ekirdekler birbirinin NMR piklerini etkilemez. Belirli bir ¢ekirdegin |
spin kuantum sayisina sahip n tane komsusu varsa o ¢ekirdegin NMR piki (2nl + 1) kadar yarilir. Komsu ¢ekirdegin bu
yarilmayi yapabilmesi icin en fazla 3 bag uzakhginda olmalidir. Bu pik yarilmasina spin-spin yarilmasi denir. O-H
bagindaki H ¢ekirdegi hareketli oldugu icin komsu ¢ekirdeklerden etkilenmez, yani piki yarilmaya ugramaz. Yarilma
sayisl yarilmaya sebep olan g¢ekirdek sayisina ve onun spin kuantum sayisina baglidir (2nl+1). Burada n yarilma yapan
cekirdek sayisi, | cekirdegin spin kuantum sayisidir. Ornegin komsu bir H varsa, bu hidrojen komsusunun pikini
((2x1x1/2)+1) = 2’ye yarar. Komsuda 2 H varsa, ((2x2x1/2)+1) = 3’e yarar. Protonun spin kuantum sayisi % oldugundan
olusturacagi yarilma (n+1) kadardir. Bir proton iki komsu esdeger protonlar arasinda ise yarilma sayisi toplam proton
sayisinin 1 fazlasidir. Komsu protonlar esdeger degilse, her iki komsu protonlarin yarma sayilarinin carpimlari kadar
yarilir, yani yarilma sayisi = (n1+1)(n,+1). Bir hidrojen gekirdeginin komsu hidrojenlerden nasil etkilenecegi Sekil 4'te
gosterilmistir.  Yarilan piklerin yikseklikleri Sekil 3’teki paskal li¢ggeninden elde edilen rakamlara karsilik gelen
oranlardadir. Ornegin, 4’1 bir pikte 4 pikin boylari 1:3:3:1 oraninda iken 5’li bir pikin boylari 1:4:6:4:1 oranindadir.

n (komsu hidrojen sayisi)

CHy'deki H, komsu H’ler esdeger ise komsu H
ikili sayisinin toplaminin bir fazlasina yarilir. CHs CH;
ve CHs protonlari sirasiyla 3’e, 7'ye ve 3’e yarilir.

CHy'deki H, komsu H’ler esdeger degil ise
komsu H’lerin yarmalarinin ¢arpimi kadar yarilr.
Hidrojenler, soldan saga sirasiyla 3’e, 8’ye ve 3’e

1 5 10 10 5 1 yarilir.

Sekil 4. Komsu H'lerin birbirini etkilemesini gésteren paskal licgeni
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Metil asetatatin NMR spektrumu Sekil 5’de verilmistir. Yapida kimyasal ¢evresi 2 farkl hidrojen oldugu icin 2 farkli pik
elde edilmistir. Elektronegatif atoma bagh cekirdek perdelenmediginden b atomu disik alanda yani daha yiksek
kimyasal kayma degerinde gozlenir.

@]
C CHj
H4C 0 b
d
b a
Yiiksek Alan;
Diisiik Alan; cekirdek az perdelenir Cekirdek ¢ok perdelenir.
T '| T I T I T |' T I T 'I T 1 T I T f T |'
10 9 : 7 6 5 4 z 2z 1 0
HFM-00-027 ppm

Sekil 5. Metil asetatin H NMR spektrumu

NMR spektrumunda pik yiksekliklerine bakarak H sayilarini anlamak genelde miimkin degildir. Ancak, piklerin altinda
kalan alanlari gosteren integral degerleri hidrojen sayilariyla dogru orantilidir. Sekil 6’te integral degerlerinden H

sayllarinin hesaplanmasi yoluyla yapi tayini gosterilmistir.

2a—b+c—e+2  2x5-10+2

1000 e DD = > > 1 Doymamis
fl‘i Hz A0 He 300 Hz 200 Hz 100 Hz 0Hz bag vardir.
' 4 6,1/4,2=1,45
P | 4,2/4,2 =1
~.T Hangi pikin hangi H’e ait oldugunu anlamak icin ve
—- Y hepsini en yakin tam saylya donistirmek igin 2 ile
et %4 carpalim.
-1*_:; 1,45x2= 2,9 = 3 kabul edilir. 3 H anlamina gelir
T =" I 1x2=2 H anlamina gelir.
] | 6,1 integral degerindeki pikler CH; hidrojeni
™S 4,2 integral degerindeki pikler CH, Hidrojenini
u | gosterir. 3,5 ppm deki CHs oksijene bagh olandir.
— — | MM - Coklu yarilma ortadaki CH; ye aittir. 1 ppm deki pik
TT1ITTT] FTTTL T P P YT I P FTTn ST e el rres T Frem P diger CH5’e aittir.
80 o 6.0 30 40 30 20 L0 04 Ayrica, yapida 1 doymamis bag 2 de O bulunmasi,
pom yapinin
. I . — H H H
Sekil 6. CsH100; bilesiginin NMR spektrumu ve integral egrisi | | | //o
H—c|:—rT— c—c T
H H I-‘| o (l: A
H

Metil bltanoat, oldugunu gosterir.
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B. NMR Spektrometresi
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Sekil 7. NMR spektrometresinin sematik gériiniimii

NMR spektrometresinin sematik gosterimi Sekil 7’da verilmistir. NMR spektrometresinde kullanilan miknatis
elektromiknatis veya siirekli miknatis olabilir. Elektromiknatisin manyetik alan degeri daha kolay degistirilebildiginden
hem manyetik alan taramasi hem de birkac¢ c¢ekirdegin ayni spektrometre ile incelenebilmesi miimkin olur. Ancak
elektromiknatisin acgiga cikan is1 nedeniyle cok iyi sogutulmasi gerekir. Ayrica elektromiknatisin kararlihgl kolayca
saglanamaz. 220 MHz ve daha blyiik degerleri uygulayan aletlerde siliper iletken miknatislar kullanilir ve bunlarin sivi
helyum sicakhiginda (4 K) ¢alistirilmasi gerekir. Miknatisin kutuplari arasinda 2-3 cm lik bir uzaklik bulunur.

Isik kaynagi olarak bir radyo frekans jeneratori kullanilir. Radyo frekans isini 6rnege manyetik alan yoniine dik
olacak bicimde uygulanir. Normal uygulamalarda radyo frekans jeneratérinin 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 isinin frekansi taranir. Bu sirada ikinci radyo frekans kaynagi ise segilen belli bir cekirdegi isinlamakta
kullanilir. Spektrometrenin dedektori olarak bir radyo frekans dedektorii kullanilir. Rezonans oldugu zaman dedektor
bu olayi bir gerilim dismesi olarak algilar. NMR spektrometrelerinde ayrica piklerin altindaki alanlari 6lgebilmek icin
pik alanlarini integre edecek elektronik bir devre yerlestirilmistir.

Pulslu Spektrometreler (FT-NMR)

NMR spektrumu frekans ya da manyetik alan taramasi yerine. molekiilde bulunan ve gesitli kimyasal ¢evrelere sahip
tim cekirdeklerin ayni anda uyarilmasini saglayacak sekilde bir uyarma yapilarak da elde edilebilir. Bunun i¢in genis bir
frekans araligina sahip radyo frekans isin demeti 6rnege pulslar halinde uygulanir. Bu yontem 6zellikle dogal bollugu
az olan cekirdeklerin NMR sinyallerini elde etmek icin kullanilir. Bu tiir cekirdekler icinde en énemlisi 3C cekirdegidir.
1-30 ms slren pulslarin birkag saniye araliklarla birbiri pesine ylizlerce kez uygulanmasi ile spektrum yuzlerce kez
kaydedilmis olur.
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Alette bulunan bir bilgisayar yardimiyla yiizlerce kez elde edilen bu bilgi kisa bir siire iginde birbirine eklenir ve 13C
¢ekirdeginin dogal bollugunun ¢ok az olmasindan kaynaklanan duyarlk diisikligl boylece giderilmis olur. Puls seklinde
uygulanan uyarmadan sonra elde edilen spektrum bilgisi, zaman 0&lgegindedir. Bu bilginin frekans o6lgegine
donustiridlmesi amaci ile spektrometrenin biinyesinde bulunan bir bilgisayar yardimi ile ters Fourier Transformasyonu
islemi gergeklestirilir ve frekans olgekli spektrum elde edilir. Bu ylizden pulslu NMR spektroskopisi yontemine FT-NMR
yontemi adi da verilir.

C. DENEY ; MNR spektroskopisi ile yapi tayini

Cihaz ve Malzemeler

° Bruker Ultrashield 300 MHz NMR spektrometresi,

. Numune tlpl : H ve C analizleri icin 5 mm ¢apinda boraks NMR numune tipd, B analizleri i¢in kuartz 5 mm
NMR numune tipd,

° Referans madde: TMS, tetrametilsilan,

° Sivi azot,

° Cozilci; dotorodimetilsilfoksit (DMSO-d6), dotorokloroform (CDCls) ve agir su (D20).

iISLEM

Analizi yapilmak istenen kati ya da sivi haldeki maddeden yaklasik 5-10 mg kadar bir deney tiipiine alinir. Uzerine 0,5-
0,6 mL numuneyi ¢ozebilen déteryumlu ¢ozliciden eklenir ve numunenin tamaminin ¢éziinmesi saglanir. Eger

¢O6ziinmeyen kisimlar var ise once karistiricida kuvvetlice karistirilir. Hala ¢6zlinme yoksa biraz 1si verilerek yine
karigtirilir. Isitma isleminden sonra hala ¢éziinmeyen kisim var ise karisim, stizge¢ kagidindan gegirilerek seffaf sivi NMR
tlplne eklenir, tipln agzi kapatilir. Daha sonra analize baslamadan cihazin 6n ayarlamalari yapilir. NMR tlip(, cihazin
icerisine yerlestirilerek son ayarlar yapilir ve numunenin 'H-NMR spektrumu elde edilir.

Bir maddenin NMR spektrumu alinirken cihazda bulunan stiper iletkenin manyetik alaniile atomlari uyarmak icin radyo
dalgalari frekansi etkin olarak kullaniimaktadir. Spektrumlar alinirken ya manyetik alan sabit tutulup frekans taramasi
yapilir ya da frekans sabit tutulup manyetik alan taramasi yapilirdi. Kullanilan cihazda manyetik alan sabit tutulup radyo
dalgasi frekansi taramasi yapiimaktadir.
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D. ¢6ZULMUS ONEKLER

1) IR ve NMR spektrumu verilen kapali formili CsHsO olan bilesigin yapisinin bulunmasi
[1=:]
i
90 1
i
:
Jles A6 1493 &6 1177 &2 887 T4
el - - 1= 1453 Bi 1168 86 B1E 74
29%5 34 1438 33 1112 34
98z 7 l3le Bb 1095 &8
1928 E 1293 i 1071 &3
Lags 37 1253 F0 1028 @2
IEEF g6 Lig3 T 9T al
D T ] L T T T ]
AR ) 20 (k1] [l L1
EAVERCERER )
2a—-b+c—e+2 2x8—-8+2 g v .
. DD = > = > = 5 bilesigin doymamislik derecesi 5 olur.
. 3000-2800 cm® daki pikler; alifatik C-H bag gerilmesi,
° 1750-1700 cm™, daki pik karbonil (C=0 gerilmesi ester, aldehit ya da keton)
. 3100-3000 cm* deki pik aromatik C-H bag gerilmesi,
. 1650-1450 cm™ Aromatik C=C bag gerilmesi olabilecegini gdsterir.
. Kapali formil ile bulunan gruplar eslestirildiginde gercek yapinin metil benzoat ya da fenil asetat olabilecegi
akla gelir.
LoD
ESD -

o T T T T T T T
4000 000 2000 1500 1o0o a0
HWAVENURBER! -1

Metil benzoat
adee A6 1483 8B 1177 BZ [=1: Y
3036 496 1483 E4 1188 48 ETE Td
2995 34 1438 &35 1112 34 _/ O/
2962 7T 13le EE 1099 G8
1728 g 1273 4 1071 68
Lgas 77 lz50 70 10z AZ
L1623 46 1193 78 970 4l \\\
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Fenil asetat

3497 44 14893 2B 1194 4 926 3F B30 Bz

joeE 17 ldBd 44 1163 33 292 EBS EO0  BE o ’,ff/
o447 1458 G0 1170 A6 g15 oS2

EDE -] 1433 7D 1046 &8 749 3l

2045 34 1571 24 1027 &0 E9Z 25 “\ﬁ\\
L 765 T lz81 77 1114 a0 664 G6A 0

L6234 3B 1218 B 1007 &BE EdE 7B

IR spektrumlarindan elde edilen veriler degerlendirilerek ve NMR spektrumunu incelenerek kapali formili CsHsO, olan
molekilin yapisini asagidaki sekilde belirlenebilir.

UH Birli, 3H
r1r 1 1T 1T 77 71 71 © T ™71 "]
11 10 3 g 7 4 3 2 1 0

& ppm"_n

Metil Benzoat Fenil asetat

Her iki molekilde ayni sayida ayni gruplar bulunmaktadir. O nedenle ¢ikacak pik sayisi ayni olacaktir.
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Fenil asetatta metil grubu, karbonil (CHs-C=0) karbonuna bagli iken metil benzoatta metil grubu (CHs-O-), oksijene
baghdir. Oksijen atomunun (-O-) elektronegatifligi karbonil (C=0) karbonunun (s karakter arttikca elektronegatiflik
artar) elektronegatifliginden daha fazladir. Elektronegatiflik farklihgindan dolayl oksijen atomu daha cok elektron

[s)

[’. ’-/'H. .\]// ) el ’ // \\ /"A-:\‘Q\\ !""
- | O -~ 0 R
Metil Benzoat Fenil asetat

cokly, 5H Birli, 3H

B8 1 6 5 4 3 2 1
LA A S S B B B S B B B PP

cekecek ve metil grubunun(CHs-0) hidrojenlerinin

Gzerindeki elektron yogunlugunu daha ¢ok azaltacaktir. Bu sayede metil benzoatin metil protonlari (3,8 ppm’de), fenil
asetatin metil protonlarina (2,3 ppm’de) gére daha ¢cok kimyasal kaymaya (daha distk alana) sahip olacaktir.

Her iki molekilde de metil gruplari hidrojen icermeyen atomlara bagldir. Bundan dolayr metil gruplarinin
hidrojenlerinin piklerinin birli olarak (yarilmadan) ¢ikmasi beklenmektedir.

Ayrica iki molekilde 1’er adet olacak sekilde metil ve fenil gruplari bulunmaktadir. Bu nedenle integrasyon yardimi ile
ayrim yapmak mimbkin degildir.

iki spektrum incelendiginde yapinin metil benzoat olduguna karar verilir.

2) Kapali formiilii C3HsBr olan molekilin yapisinin 2H

NMR spektrumundan bulunmasi.

. DD = 2a—b+2c—e+2 _ 2x3—z—1+2 — Birli, 2H

. Doymamislik derecesi 2 dir. 4’ten kigik

¢iktigl icin aromatik olmasi beklenmez ve 6-8 ppm

araligina bakildiginda herhangi bir pikin olmamasi bu Birli, 1H
disiinceyi desteklemektedir.

. Spektrumda 2 pik oldugundan yapida iki farkli

kimyasal cevreye sahip proton olmalidir.

. integral degerlerinden ve kapali formilden

yararlanarak yapida CH, ve CH hidrojenleri oldugu g I g; I EL I ?l I é I 51 I J I 31 I 2| I i I r:;
anlasilir. [walay

. Kimyasal kaymalarinin tahmin edilebilmesi icin hidrojenlerin bagh oldugu gruplar incelenmelidir. Alkin protonu

(=CH), alkin karbonuna baghdir ve o karbon sp melezlesmesi yapmistir. s karakter arttikca elektronegatiflikte
artmaktadir. CH, protonlari, sp> melesmesi yapmis karbona baglidir ve sp karbonu kadar elektronegatifligi fazla
degildir. Fakat ayni zamanda elektronegatif atom olan broma ve sp melezlesmesi yapmis alkin karbonuna bagh oldugu
gozden kagmamalidir. Bu etkiler géz 6niinde bulunduruldugunda CH, protonlarinin lzerindeki elektronlar, CH
protonlari Gizerindeki elektronlardan daha azdir. Bu etkilere baglh olarak CH; protonlarinin kimyasal kaymasinin (4 ppm
civari) CH protonlarinin kimyasal kaymasindan (2,5 ppm civari) daha yiksek olmasi beklenmektedir.

. CH; ve CH protonlarin komsu karbonlarinda (alkin karbonlari C=C) herhangi bir proton bulunmamaktadir. Bu
nedenle CH; ve CH protonlarin yarilmasi beklenmemektedir (birli ctkmasi beklenmektedir).
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. Piklerin altinda kalan alanlar spektrumda verilmistir. CH, grubu 2 adet hidrojen icerdiginden CH protonlarinin
integrasyonundan fazla olmasi beklenmektedir.

. H

Bu bilgiler 1siginda yapinin 3-Bromoprop-1-in oldugu anlasiimistir.

3. NMR spektrumu asagida verilen ve kapali formili C4HgO> olan bilesigin agik formlinin bulunmasi

CsHzO2
Birli, 3H
Dértli, 2H )
Uglii, 3H
A
[ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [
11 10 9 3 7 = hr 4 3 Z 1 o
PP
C4Hs0; kapali formili olan bir molekiliin NMR spektrumu incelenmeden énce doymamislik derecesi hesaplanirsa
. DD = “;ﬁ = 1 bulunur.
. Doymamislik derecesi 4’ten kiiclik ¢itkmis ve 1 bulunmustur. Yapida aromatiklik olmasi beklenmez, ancak 1

adet pi bagi olmasi beklenmelidir. Fakat yapida her ikisinin (1 adet halka ve 1 adet pi bagi) ayni anda bulunmasi
mimkin degildir.

. Spektrum incelendiginde 3 farkl hidrojen bulundugu gériilmektedir. Ozdes olmayan en az 3 adet hidrojen
grubu olabilecegi anlasiimaktadir.

. Kimyasal kayma degerleri incelendiginde 4 ppm’de ¢ikan pik, digerlerine oranla daha ¢ok kaymistir. Bu
durumda 4 ppm’deki protonlarin izerinde daha az elektron bulutu icerdigi diisiintlebilir. Yapilan bu ¢ikarimdan sonra
4 ppm’de ¢ikan hidrojenler daha elektronegatif bir atom/gruba bagli olabilecegi séylenebilir.

. Yarilmalari (spin-spin eslesmeleri) géz 6éniine alarak hangi hidrojen grubuna hangi hidrojen grubunun bagh
oldugunun analiz edilmesi gerekmektedir. 4 ppm’de c¢ikan pik doérde yarildigl icin yaninda CHs'lGn bagh oldugu
soylenebilir. 2 ppm’de ¢ikan pik, birli olduguna gore yanindaki karbonda herhangi bir proton bulunmamaktadir. 1 ppm
civarinda gikan pik, tge yarildigi icin yaninda CH,'nin bagl oldugu duslinilebilir.

. 4 ppm’deki pikin integrasyonu 2 olarak verilmis. O zaman analizi yapilan pik CH,'ye aittir ve yarilmalardan da
ona CHs'tGn bagh oldugu bulunur (-CH»-CHs). 2 ppm’de cikan pikin integrasyonu 3 olarak verilmis. O zaman analizi
yapilan pik CHs’e aittir. Yariimadigi icin komsu karbonda/atomda hidrojen bulunmamaktadir. 1 ppm civarinda ¢ikan
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pikin integrasyonu 3 olarak verilmis. O zaman analizi yapilan pik CHs’e aittir. Spin-spin eslesmesinden (ge yarildigina
gore komsu grup -CH; olabilecegi bulunur (-CH,-CHs).

. CH,, 4 ppm’e kadar kaydigina gore oksijen atomuna bagli olabilecegi dusiinilebilir (-O-CH,CHs). Boylece yapida
olabilecek olasi gruplar -OCH,CH3 ve -CHs'tlr. Bulunan bu gruplarda 1 adet pi bagi/halka bulunmamaktadir. Kapali
formile gbre geriye karbon ve oksijen atomu kalmaktadir. Bu da yapida D.D.’ni gbz 6niline alindiginda karbonil grubu
(C=0) olabilecegini diistndlir.

B
H—C—C—O—C—C—H
H HOH
. Bulunan gruplar birlestirildiginde yapi etil asetat ya da metil propanoat

. olabilir. Bunu ayirmak igin oksijene bagh gruplarin kimyasal kaymasi
T T ﬁ T kontrol edilir, CH; daha disik alanda goruldiginden oksijene bagli oldugu

H—C—C—C—0—0(—H anlasilir. Oksijene bagli CH2 etil asetatta bulunmaktadir.

H H H

Boylece yapinin etil asetat olduguna karar verilir.

E. CALISMA SORULARI

1. NMR spektroskopisi hangi amaclar icin kullanihr?

2. NMR spektroskopisi ile her ¢ekirdek icin NMR spektrumu alinabilir mi? Neden?
3. izopropil alkoliin tahmini *H NMR spektrumu giziniz.

4. icinde kimyasal madde bulunan etiketi kaybolmus iki sise bulunmaktadir. Bu siselerin birinde 3 pentin-1-ol (CHs-C=C-
CH»-CH,-OH), digerinde ise 4 pentin-1-ol (CH3-CH,-C=CH-CH,-OH) oldugu bilinmektedir. *H NMR spektroskopisi ile
hangi sisede hangi maddenin oldugunu nasil anlarsiniz? Aciklayiniz
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