NMR SPEKTROSKOPISI

Nukleer Magnetik Rezonans



NMR

* H ve C atomlarinin cevresi hakkinda bilgi verir
* Atomlarin baglanis sirasini verir
 Streokimyasal iliskileri aciklar



NUkleer Spin ve Rezonans

 Kutlesi veya atom sayisi veya her ikisi de tek olan bir atom, kendi
etrafinda dénerek bir (spin) magnetik moment olusturur.



* Musaade edilebilir nikleer spin durumu, spin kuantum sayisi, |, ile
verilir.

e Eger | =1/2, ise iki spin durumu soz konusudur.




NUkleer Spin ve Rezonans

* Protonun (elektron gibi) spin kuantum sayilari +1/2 ve -1/2 dir ve bu
iki spin durumu arasinda bir enerji farki yoktur.

* Ancak bir magnetik alana konulursa spin degerleri arasinda eneriji farki olur
ve bu da elektromagnetik isimanin absorblanmasina neden olur.



NUikleer spin ve rezonans

* Eger donen cekirdek bir magnetik alana konulursa,
magnetik moment magnetik alanla etkilesime girer. Bu
etkilesim “rezonans” olarak adlandirilir.

e Kuantum mekaniksel hesaplamalara gore magnetik
alanda donme yoni magnetik alana parelel de olabilir,
ZIt ta.

* Eger paralel ise bu disuk enerijili
* Zit ise yuksek enerjili halleri gbsterir.



Magnetik alanda donen cekirdekler




Rezonansa girebilen cekirdekler

*14.1 T (veya 14,092 G) bir magnetik alan ve 60 MHz
radyo frekansi altinda bir hidrojen cekirdegi sicrar.

* Ayni magnetik alan kuvvetinde ve 15 MHz radyo
frekansi altinda bir 13C cekirdegi sicrar

* Bunlarin disinda;
o O9F 31p  33Gj ve cift nOtron sayisina sahip 2H, 4N
cekirdekleri de bir magnetik alanda rezonansa girer.



NMR Spektrometresi

* NMR spektrometresinde bulunan birimler
- gucld bir mikantis
- radyo frekans jeneratoru
- radyo frekans detektori
- Ornek tupu

* Ornek CDCI3 veya D20 ile ¢dzulir, ornek tupine
konulur ve ardindan magnetik alana konularak donme
saglanir.



NMR Spektrometresi

NMR spectrum\

sample in tube \\

|
\

detector and
amplifier

radiofrequency generator I

superconducting
magnet




NUkleer Magnetik Rezonans

__Bir ¢ekirdegin rezonans frekansi bir referansin
rezonans frekansina karsilik okunur.

__ Bu referans bilesik tim dunyada kabul goren
tetrametilsilan (TMS) dir.

T
Hac—slai —CH 4
CH;

Tetramethylsilane (TMS)



Tipik bir *H NMR kagidi
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IH NMR spektrumundan elde edilecek bilgiler

* Kimyasal kayma

* Protonlarin ¢evresi hakkinda bilgi verir
* Sinyal sayisi

 Farkli tipteki protonlarin sayisini verir
* Pik alani integrasyonu

* Proton sayilarinin oranlarini belirtir
* Sinyal sekli

* Protonunun ¢evresini belirtir

* Sinyaldeki yarilmalar
e Komsu protonlarin sayisini ve geometrisini verir.



IH NMR spektrumundan elde edilecek bilgiler

* Kimyasal kayma
* Protonlarin ¢evresi hakkinda bilgi verir



Kimyasal Kayma

O Komsu cekirdekler , kendileri de dondukleri icin kendilerine ait bir magnetik
alan ve bir e- bulutu olustururlar ve komsu cekirdekteki bu elektronlar
magnetik alanin etkisini azaltir ve boylece rezonans icin daha diisiik frekansta
bir enerjiye ihtiyac olur.

® Bualan, ¢ekirdegi uygulanan magnetik alana karsi “perdelemis”

( shielded) ve cekirdek te “perdelenmis” olur.

O Boylece H cekirdegi tek basina iken uygulanan magnetik alanin tamamini
hissedecekken, komsu cekirdekler ve e- bulutu yliziinden ylziinden, daha az
hisseder.

O Bir ¢ekirdek eger e- ¢eken bir atoma komsu ise etrafindaki e- bulutu azalacagi
icin daha az “perdelenir” ( deshieled) ve sinyal asagi bolgeye ( ylksek 6 degeri)
kayar.




Onemli!!

* Kimyasal olarak esdeger olan protonlar ayni kimyasal kaymalar
gosterir.

* Kimyasal olarak esdeger olan protonlar arasinda spin-spin yarilma
etkilesimleri gbézlenmez.



Kimyasal Kayma: tH-NMR



Genel NMR Kaymalari



Genel NMR Kaymalari
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* Proton (H) arasinda bir kimyasal kaymaya sahiptir.

* Karbon (13C) arasinda bir kimyasal kaymaya sahiptir.



n-baglarinin kimyasal kayma Uzerine etkiler;

e C-C Uclu baglan bir ni gdlgeler ve sinyalinin
yukari bolgeye ( saga) yani O degerine
kaymasina neden olur.

» Karbon-karbon ikili baglari ni golgelemez ve
sinyalinin asagi bolgeye (sola) yani O degerine

kaymasina neden olur.



n-baglarinin kimyasal kayma Uzerine etkiler;

H cesidi Isim )

RC=CH asetilenik 20-3.0
R,C=CH,  Vinilik 4.6 -5.7




IH NMR spektrumundan elde edilecek bilgiler

* Sinyal sayisi

* Farkh tipteki protonlarin sayisini verir



Sinyal sayisi

* Ayni kimyasal ¢evreye sahip H lar ayn1 kimyasal kaymaya sahiptir.
* CH,CH,Cl iki tane NMR sinyali verir

* CH,CHCICHj; iki tane NMR sinyali verir.

* CH,CH,CH,CI Gg tane NMR sinyali verir.



Asetonun 'H NMR spektrumu

HsC CHs




Metil asetat’in 'H NMR spektrumu

SIS




Metil asetat’in 1H NMR spektrumu
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IH NMR spektrumundan elde edilecek bilgiler

* Pik alani integrasyonu
* Proton sayilarinin oranlarini belirtir



Pik alanlari

* NMR pikleri altindaki alanlar dogrudan sinyali alinan protonlarin
saylisini verir.

* Modern cihazlarda pik alanlari dogrudan o6lctlerek pik Gzerine yazilir.
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IH NMR spektrumundan elde edilecek bilgiler

* Sinyal sekli
* Protonunun cevresini belirtir



Sinyal yarilmasi

* Bir cekirdegin kimyasal kaymasi bir digerinin dénme
hareketi nedeniyle etkilenirse bu ikisi “coupling”
etkisindedir.

e Kimyasal olarak ayni olan H arasinda “coupling”
etkisi gdzlenmez

* Asagidaki ornekte H, , H, nin; H,de H ’nin donme
hareketinden (spin) etkilenir.




Sinyal yarilmalari (n + 1)

* Komsu hidrojenlerin etkisiyle NMR sinyalleri piklere yarilir.
* Pik: NMR sinyallerinin doublet, triplet, quartet, vb.sekli

* (n + 1) kurali: *H NMR sinyalleri komsu hidrojenler tarafindan (n + 1)
tane pike yarilmasina neden olurlar.



Sinyal yarilmasi
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Yarilma Sabiti

Yarilma sabiti (J): NMR daki bir multiplet te pikler arasindaki uzakligi
ifade eder, (Hz)

-J , spini kuantlasmis cekirdegin magnetik
etkilesiminin kantitatif bir élcisuddar.



Etil asetat’in *H NMR spektrumu
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Yarilmalar
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NMR Spektrumlarinda Degerlendirmeler

Alkanlar: tim *H NMR sinyalleri cok dar bir araliga diiser 6 0.8-1.7.
13C sinyalleri ise biraz daha genis bir aralikta yer alir & 0-60.

Alkenler: vinilik hidrojenler o 4.6-5.7 araliginda gorulir.

* trans vinilik hidrojenlerin yarilma sabitleri (J= 11-18 Hz), cis vinilik
hidrojenlere gore biraz daha yiksek frekansa sahiptir (J= 5-10 Hz).
« 13C NMR sinyalleri 6 100-150 arahginda gordilir.

- Alkenlerin sp? hibritlesmis karbonlari, sp3 hibritlesmis karbonlara
kiyasla daha “disuk bolgede” '3C NMR sinyali verir.



NMR Spektrumlarinda Degerlendirmeler

* OH H lerinin kimyasal kaymasi degiskendir. Normalde 0
3.0-4.5 araliginda gordilir, ancak bazen 6 0.5 e kadar
disebilirde.

* -OH grubuna komsu sp? hibritlesmis C lGizerindeki H ler O
nin induktuf etkisi ile golgelenir ve bunlarin sinyalleri
signals 0 3.4-4.3 araliginda gorulur.

'H MNR spektrumunda eterik O ne komsu
C lar Uzerindeki H lerin sinyalleri o0 3.3-4.0 araliginda
gorular.



I3C-NMR Spektroskopisi

__Esit olmayan her bir 13C farkli bir sinyal verir
_13C, Uzerinde bulunan !H sayisina gore yarilir (n + 1) kural

_Kimyasal kayma araligi 0-250 Hz ve yarilmalari kolayca gézleyemeyiz.



13C NMR Spektroskopisi

* Molekildeki farkli tiplerdeki C atomlarinin sayisi
* Farkh tiplerdeki C atomlarinin elektronik cevresi
 Bir C nun komsularinin sayisi (yarilma)



Temel Farklar

* IH NMR ile kiyaslandiginda,
I3C NMR da:

* integral alinmaz
* Proton icin rezonans araligi 0-12 ppm iken 13C NMR da 0-220 ppm dir



Stereoizomerlerin kimyasal kaymaya etkisi




Kimyasal Kayma

* Komsu cekirdekteki elektronlar magnetik alanin etkisini azaltir ve

boylece rezonans icin daha diisuk frekansta bir enerjiye ihtiyac duyar.

* Eger elektronegatif bir cekirdege komsu ise, cekirdek perdeleme etkisine
ugramaz ve kuvvetli bir magnetik alan hisseder ve bdylece rezonans igin

daha ylUksek enerjiye ihtiya¢ duyar ( daha yuksek frekans)

* Boylece NMR bize karbonlarin elektronik cevresi hakkinda bilgi verir.



Genel 13C Kimyasal Kaymalari
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Kimyasal Kayma - 1°C NMR

Type of  Chemical Type of  Chemical
Carbon Shift (5) Carbon  Shift(g)
RCH3 0-40 -

RCH, R e @C‘ R 110-160
R3 CH 20-60

RCH, | 0-40 REOR 160 - 180
RCH; Br 25-65 ﬁ)

RCH, Cl 35-80 RCNR2 165 - 180
R3 COH 40-80 7

R3 COR 40-80 RCOH 175 - 185
RCECR  65-85 PP

R, C=CR2 100-150 R&H, R &:R 180 - 210




13C NMR Spektrumundaki Tipik
Kimyasal Kaymalar

m Kimyasal
Kayma (ppm)

Karbonil 205-220

(keton)

Karbonil 190-200

(aldehid)

Karbonil 170-185

(ester, asid)
Aromatik 125-150



13C NMR Spektrumundaki
Tipik Kimyasal Kaymalar

Alken 115-140
Alkin 67-85
RCH,OH 50-65
RCH,CI 40-45

RCH,NH, 37-45



Devam..

R,CH
CH,CO-
R,CH,
RCH,

25-35
20-30
16-25
10-15



Yarilmalar

» Karbonlar tasidiklari H ler ile “coupling” olusturur ve dolayisiyla “yarilir”. Boylece
13C-NMR spektrumunda
* Metil grup (-CH3), quartet
* Metilen grup (-CH2) triplet
* Metin grup (-CH) doublet,

» Kuaterner C (hidrojensiz) singlet olarak gozlenir.

» 13C atomu, kendisine dogrudan bagh diger 3C atomlari ile de “coupling” yapar

ancak bunun etkisi cok dustktiir (0.01%)

* H olmamasi durumunda C nun rezonansi bir singlet olarak gorulir ve bir

"Proton Decoupled“spektrum elde edilmistir.



Proton coupling (yariima)
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All single peaks
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Etil asetatin 13C NMR spektrumu

28,8 TH.8



Problem #1: C,H,,0,
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Problem #1: C,H,,0,

*0 80: triplet ( bir CH,)
*0 54 : quartet ( CH,)

o 79,6 53.9
539 \796/\0/

1,2-dimethoxyethane



Problem #2: C.H,O,N

LI LI LI |
2010 150 160




Problem #2: C.H,O,N

O 5 172: bir singlet ( -C-) bir karbonil , KA veya ester
O 0 118 : bir singlet ( -C-) alken, alkin
O 5 59 : bir tiriplet (CH,) bir elektronegatif komsu

O 0§ 22: bir tiriplet (CH,) bir &t sistemine veya zayif
elektronegatif komsu

O o 14 : bir quartet (CH,) terminal CH,



0]

58.7 4”
136 o 7S T

Ethyl cyanoacetate



Problem #3: CeH O
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Problem #3: C_H.,.O

6" 10

*0 17 bir quartet (CH,)
*d 25 bir quartet (CH,) Ternimal CH,
*0 49 bir triplet (CH,) elektronegatif komsu

*d 124 bir dou
*d 131 bir dou
0 207 bir sing

olet ( CH)

hlet ( CH) Alken bOIgeSI —CH=CH-

et (-C-) karbonil bolgesi



130.6 167
207.1 X

24,9 49 4 123,9



Problem #4: CqH O




Problem #4: C,H0O

*027 q(CH,)
*5 128, 129, 133 li¢c tane d (CH)
«8137 s, (-C-)

} Aromatik bolge
*0 197 s, karbonil bolgesi (-C-)



132,9 128,6

196\ 138/ 128,4
\_/

Acetophenone

27



Problem #5: CHO
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Problem #5: C,HO

*0 30 ,t, (CH,), internal CH,

*0 41 ve 47 birer t, (CH,), zayif elektronegatif
komsu

*0123,d,CH "\ Alken bolges

*0 145, d, CH

*0 198 ,s, karbonil C



197.,6

46,5/A\ 145,3
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CESITLI SORULAR
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1,1-Dibromoethane

TS




1,1.2-Tribromoethane
CHEE T CHB I’E

TS




f2-Methoxypropiophenone
0

CH;—0O —ch—CHjﬂm




CSH 100 H;C CH;

J

| =
r|-|'1'|1: r 11|1|ffTTTTT1’1'F1’ITTFT‘IT1’ﬂ1TTF‘I‘ITFI‘I‘F1’I‘!TI‘|’
3.0 2, 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 0. PPY
Prdan NMR ) K 'elI.T_I integral values FIZI';’T'
¢
- ml
4 =
I I
i
| f
[
= |
-
&
|
L il N
-|1||'|1|||||||||.|||||I||||.|||||I|IrI_I'I_r_I_I—rm_ITI'T'T'l'.[r11T|_|_|_l—r1111l1]1%|ll:|IlII 1'|II|IIIII:III.:IIIIIIII|III!L
220 200 180 {60 i4p 120 1440 Hi!l 40 20 PPM 1]

Carhem 15 BRR



CSHIOO HJ\/\/CHa

|Illlll|.lll'|l|T1'1||'||l|||||l||l Illll ll L] 1||||1|||||l|||||1ll| Illll
0.5 0.0 9.5 9.0 4.5 E F'FH 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 PPM
- PR d L, (-
16,22 ) , 33.8 ¥8 30 471
Proton NhR integral values
[3%]
- 0 ]
Z S |
| iy
w
=
1
T
200 180 160 140 100 B0 60 40 20 PPM 0

Carbwon 13 NME

83



H;C
CH;

C10H14

il

—1—|—|—|—'I_r'|—r1—|—--l|-'|-r-'l—|||.||]|||||||||||.||.r|1||1-|r:|r|:|r||§|||||1T'.|lr-11||||||||||||

§ 5 4 2 { PPM
i R . - T —
Protan NMR - —gg= integral values K] BE6 G2 4.4
- o
g B )
ge | o
!

e
126,
— 3.6

- —147.9
—— . 42,2
b

|lllllllllllllllllll|llllIllll|lllllIIIlIlII]IlI1|II:IIIIIII|IJ|I'I_|'|II|||I|I

|
140 120 100 B0 60 40 20 PPM 0
Carbon 13 MMR

84



C.H40,

Aldehydic:

9.78 ppm

Singlet
Integral = 1.00

CH

o
i

OCH,

Aromatics:
7.75 and 6.90 ppm

Doublets
Integrals = 2.02, 2.01

OCH,

3.77 ppm
Singlet
Integral = 3.17

10

85



(0
[

CH,- C - OCH,CH,
C,H:0,

Singlet

Integral = 2.98 \

Aliphatics @
2.02, 1.15 ppm

1b

Triplet
Integral = 3.08

OCH@

4.13 ppm
Quartet
Integral = 2.05

e e ————————— e ——— e —
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CgH1,0,

Shift (ppm)
6.05
4.01
1.08

Area
1.00
2.00
3.12

o o
I i
CHCH,0C  COCH,CHy

HC =CH

||||||||



C,HyNO

Shift (ppm) Area

6.93 0.90

6.0-6.2 2.89

3.62 3.00

3.56 3.00
3.56 ppm

| li J A

OCH,

NH,
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KOMBINE SORULAR



SORU 1

* MS: m/z =120 (M+, %48); m/z=121 (M+1, %4,85); m/z =122 (M+2,
%0,1 den az)



multiplet

integral

2.5
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SORU 2

e Mass Spectrum: m/z =174 (M, 28%); m/z = 175 (M+1, 2.58%); m/z =
176 (M+2, less than 0.1%).

* 13C-NMR (ppm): 170.1 (singlet), 61.2 (triplet), 46.1 (doublet), 13.9
(quartet), 13.5 (quartet)



triplet

integral = 6
doublet
quartet integral = 3
integral = 4
quartet
integral = 1
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